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CAPITULO 1. INTRODUCCIÓN 
1. PILAS DE COMBUSTIBLE 
1.1. Introducción 
La cuestión del desarrollo sostenible está presente en todas las agendas económicas y 
políticas y en cada cumbre multinacional, aunque el estado general del planeta no parece 
mejorar acorde con los objetivos planteados en esas cumbres [1]. 
 
Los sistemas energéticos europeos muestran pautas claramente insostenibles, como 
la creciente dependencia de combustibles fósiles importados y el aumento de la demanda 
energética y, por tanto, de las emisiones de CO2. Estos patrones insostenibles se agravan en 
sectores como el transporte, íntimamente ligados al concepto de calidad de vida de los 
europeos. 
 
Un ejemplo significativo es el caso de España, donde el aumento de las emisiones de 
CO2 en la última década ha superado todas las previsiones. El desafío es aliviar y revertir 
estas tendencias para alcanzar un sistema energético realmente sostenible, capaz de preservar 
el equilibrio de los ecosistemas y fortalecer el desarrollo económico [2,3].  
 
Una herramienta básica para alcanzar este objetivo es el VI Programa Marco de I+D 
de la UE (FP6) y en nuestro país, el Plan Nacional de I+D+i. Entre los objetivos estratégicos 
del FP6 dedicados a Cambio Global y ecosistemas destacan la reducción de emisiones y de 
gases de efecto invernadero, el aumento de la seguridad energética, la mejora de la eficiencia 
energética y el aumento del uso de energías limpias y renovables. Para ello propone un 
esfuerzo consistente y continuo de I+D para asegurar que las tecnologías emergentes, en 
particular las pilas de combustible, puedan en el medio y largo plazo, superar los umbrales 
de suministro y durabilidad que usualmente inhiben su introducción en mercados 
competitivos.  
 
Un elemento fundamental de este esfuerzo de I+D se sitúa en el desarrollo de 
materiales y componentes de estos sistemas energéticos. De hecho, el Programa Nacional de 
Materiales considera como cuestiones clave todos los aspectos que potencien el desarrollo 
sostenible, incluyendo las mejoras relacionadas con las tecnologías limpias o que supongan 
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ahorro energético y las que contemplen la seguridad de sistemas y usuarios. En 
consecuencia, un objetivo prioritario de este Programa en el ámbito de Desarrollos 
orientados a las aplicaciones son los Materiales para la Energía eficiente, limpia y 
renovable.  
 
Las pilas de combustible surgen como nuevos sistemas de generación de energía no 
contaminantes, energéticamente más eficientes y cuyo tamaño se puede adaptar a 
necesidades concretas. Sin embargo, es necesario un esfuerzo sostenido de investigación 
para reducir los costes y mejorar el comportamiento y la durabilidad de estos sistemas para 
que puedan competir con los sistemas convencionales de combustión.  
 
Un área estratégica de la investigación europea se centra en el desarrollo de pilas de 
combustible competitivas para aplicaciones estacionarias y para el transporte, desde pilas de 
baja temperatura (PEMFC) hasta pilas de alta temperatura (SOFC), junto al desarrollo de 
aplicaciones portátiles donde destacan las baterías recargables de litio.  
 
Las pilas de combustible tienen una importancia estratégica en el campo de la 
automoción debido a su mayor eficiencia energética y mínima contaminación comparadas 
con los motores de combustión. Las pilas de combustible de intercambio de protones 
(PEMFC), que emplean H2 y O2 (o aire), son las que tienen más posibilidades de desarrollo 
en este campo.  
 
Sin embargo, las membranas poliméricas que se emplean limitan la temperatura de 
operación de la pila a 80°C. Por otro lado, el empleo de hidrógeno como combustible 
conlleva problemas relacionados con su producción y la seguridad en el almacenamiento. La 
utilización de gas natural y alcoholes, en especial metanol, como sustitutos del hidrógeno ha 
suscitado un gran interés. Existen dos problemas técnicos asociados al empleo de metanol 
como combustible directo en PEMFC para su aplicación en vehículos eléctricos: su lenta 
cinética de oxidación en el ánodo a 80°C y su tendencia a difundir hacia el cátodo a través de 
las membranas poliméricas comerciales. El incremento de la temperatura de trabajo de la 
pila de combustible a valores entre 150 y 200°C tendría consecuencias inmediatas en el 
desarrollo de vehículos eléctricos. ya que aumentaría la cinética de reacción de la pila, 
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disminuirían los problemas de envenenamiento de los catalizadores, se reduciría el consumo 
de catalizadores de metales preciosos y se abriría la puerta a la utilización de metanol y otros 
combustibles. 
 
1.2. Desarrollo histórico 
El principio de funcionamiento de la pila de combustible fue descubierto por el 
científico Christian Friedrich Schönbein en Suiza en 1838 y publicado en la edición de enero 
de 1839 del "Philosophical Magazine" [4].  
 
De acuerdo con este trabajo, la primera pila de combustible fue desarrollada por Sir 
William Grove, un científico galés [5]. El primer diseño es del año 1843. Para fabricar la pila 
de combustible utilizó materiales similares a los usados hoy en día para la construcción de 
pilas de combustible de ácido fosfórico. No fue hasta 1959 cuando el ingeniero británico 
Francis Thomas Bacon desarrolló con éxito una pila estacionaria de combustible de 5 
kilovatios [6]. 
 
En 1959, un equipo encabezado por Harry Ihrig construyó un tractor basado en una 
celda de combustible de 15 kilovatios para Allis-Chalmers que fue expuesto en estados 
unidos en las ferias comerciales [7]. Este sistema utilizó hidróxido de potasio como 
electrolito e hidrógeno y oxígeno comprimidos como reactivos. 
 
Más adelante, en 1959, Bacon y sus colegas fabricaron una unidad de 5 kW capaz de 
accionar una máquina de soldadura, que condujo, en los años 60 a que las patentes de Bacon 
licenciadas por Pratt y Whitney en los Estados Unidos (al menos la idea original) fuesen 
utilizadas en el programa espacial de Estados Unidos para proveer a los astronautas de 
electricidad y de agua potable a partir del hidrógeno y oxígeno disponibles en los tanques de 
la nave espacial [8]. 
 
Paralelamente a Pratt & Whitney Aircraft, General Electric desarrolló la primera pila 
de combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFCs) para las misiones 
espaciales Gemini de la NASA. La primera misión que utilizó PEFCs fue la Gemini V. Sin 
embargo, las misiones del Apolo y las misiones subsecuentes Apolo-Soyuz, del Skylab, y del 
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transbordador utilizaban pilas de combustible basadas en el diseño de Bacon, desarrollado 
por Pratt & Whitney Aircraft. 
 
La primera compañía en fabricar y comercializar un sistema de pilas de combustible 
estacionario a gran escala fue UTX (perteneciente a la empresa UTC Power), para su uso 
como central eléctrica de cogeneración en hospitales, universidades, y grandes edificios de 
oficinas. UTC Power continúa comercializando esta pila de combustible bajo el nombre de 
PureCell 200, un sistema de 200 kilovatios, y sigue siendo el único proveedor de pilas de 
combustible para la NASA, para su uso en vehículos espaciales, proveyendo actualmente al 
trasbordador espacial. Además, está desarrollando pilas de combustible para automóviles, 
autobuses, y antenas de telefonía móvil. En el mercado de automoción, UTC Power fabricó 
la primera pila de combustible capaz de arrancar a bajas temperaturas: las pilas de 
combustible de intercambio protónico (PEM). 
 
Los materiales utilizados eran extremadamente caros y las pilas de combustible 
requerían hidrógeno y oxígeno muy puros. Las primeras pilas de combustible solían requerir 
temperaturas muy elevadas que eran un problema en muchos usos. Sin embargo, se siguió 
investigando en pilas de combustible debido a las grandes cantidades de combustible 
disponibles (hidrógeno y oxígeno). 
 
A pesar de su éxito en programas espaciales, estos sistemas se limitaron a 
aplicaciones especiales, donde el coste no es un problema. No fue hasta el final de los años 
80 y principios de los 90 que las pilas de combustible se convirtieron en una opción real para 
uso más amplio.  
 
Varias innovaciones, catalizador con menos platino y electrodos de película fina 
bajaron el coste de las pilas de combustible, haciendo que el desarrollo de sistemas PEMFC 
(para por ejemplo automóviles) comenzara a ser realista. 
 
La importancia de este campo de investigación se ha visto recompensada con el 
premio Novel de química del año 2007, que se otorgo a Gerhard Ertl, descubridor del 
funcionamiento de las pilas de combustible. 
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1.3. Fundamentos y principio de operación 
 Una pila es un dispositivo electroquímico capaz de convertir directamente la energía 
química de un combustible y un carburante en electricidad, con una alta eficiencia energética 
y una baja emisión de contaminantes. Compite con los dispositivos de combustión interna y 
con las baterías [9].  
 
 Los dispositivos de combustión interna se basan en la conversión de energía térmica 
en energía mecánica. La eficiencia de este proceso está limitada por el Ciclo de Carnot. Las 
pilas de combustible convierten directamente la energía química en energía eléctrica. Desde 
el punto de vista termodinámico este proceso es mucho más eficiente.  
 
Una pila de combustible funciona de forma similar a una batería. Las baterías son 
dispositivos de almacenamiento de energía. La producción de energía cesa cuando se 
consumen los reactivos químicos almacenados dentro de la batería. No pueden proporcionar 
un flujo continuo de energía eléctrica. A diferencia de ésta, en las pilas de combustible, tanto 
el combustible como el oxidante proceden de una fuente externa, y permiten generar 
corriente eléctrica de manera casi indefinida, en la medida en que pueda suministrarse 
combustible de forma continuada. 
 
Una pila de combustible consiste en un ánodo en el que se inyecta el combustible, 
(comúnmente hidrógeno, también amoníaco o hidracina), y un cátodo en el que se introduce 
un oxidante (normalmente aire u oxígeno). Los dos electrodos de una pila de combustible 
están separados por un electrolito iónico conductor. 
 
 Su principio de funcionamiento es inverso al de una electrólisis, la corriente eléctrica 
se obtiene por medio de la reacción entre estos dos gases, generándose agua como producto 
de la reacción. 
 
El sistema opera con dos tipos de gases (combustible y oxidante), que pasan a través 
de las superficies del ánodo y cátodo opuestas al electrolito, respectivamente, y generan 
energía eléctrica por oxidación electroquímica del combustible, generalmente hidrógeno, y la 
reducción electroquímica del oxidante, normalmente oxígeno. Se transforma entonces la 
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energía química, almacenada en el enlace H-H de la molécula H2, en energía eléctrica y 
vapor de agua 
 
Este dispositivo ofrece ventajas sustanciales sobre la tecnología clásica de 
combustión, no solamente por el aumento de la eficiencia hasta niveles de 30-40% sino 
también porque la única emisión producida es vapor de agua. De forma global, los 
automóviles que utilizan H2 como combustible son 22% más eficientes que los movidos por 
gasolina [57]. 
 
La Figura 1.1 muestra un ejemplo de pila de combustible, en este caso una PEMFC.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.1. Esquema de una pila de combustible PEMFC 
 
 
1.4. Tipos de pilas de combustible 
Las pilas de combustible se clasifican por el tipo de electrolito empleado [9-11]. 
Dependiendo del electrolito, se producirán diferentes reacciones químicas en la propia pila, 
así como diferentes agentes catalíticos, rangos de temperatura, combustible requerido y 
algunos otros factores. Estas características, a su vez, determinan el tipo de aplicaciones para 
las que son más apropiadas estas pilas. Actualmente se está investigando en varios tipos de 
pilas de combustible, con sus ventajas, limitaciones, y posibles aplicaciones, se encuentran: 
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1.4.1. Pilas de combustible de ácido fosfórico (PAFC) 
La pila de combustible de ácido fosfórico (PAFC) es considerada como la primera 
generación de pilas de combustible modernas. Es uno de los tipos de pilas de combustible 
más desarrollados y el más usado en la actualidad. Este tipo de pila se usa normalmente en la 
generación de energía estacionaria, pero también se ha usado en vehículos pesados, como los 
autobuses urbanos. 
 
Estas pilas utilizan ácido fosfórico líquido como electrolito y electrodos de carbono 
poroso que contienen un catalizador de platino 
 
Las pilas PAFC son menos sensibles a la contaminación del CO que las pilas PEM. 
Presentan una eficacia del 85% cuando se utilizan como generadores de energía eléctrica y 
calórica, pero son menos eficaces cuando generan sólo energía eléctrica (entre el 37 y el 
42%). La diferencia en su eficacia con las plantas energéticas de combustión (33 a 35%) es 
muy pequeña. Las pilas PAFC también producen menos energía que otras pilas a igualdad de 
peso y volumen. Por este motivo, estas pilas normalmente presentan gran tamaño y peso y 
son más caras.  
 
1.4.2. Pilas de combustible alcalinas (AFC) 
Las pilas de combustible alcalinas (AFC) fueron una de las primeras pilas de 
combustible en ser desarrolladas, y el primer tipo usado de forma extensiva en el programa 
espacial de Estados Unidos para producir energía eléctrica y agua a bordo de las naves 
espaciales. Estas pilas de combustible utilizan una solución de hidróxido de potasio en agua 
como electrolito y pueden usar una gran variedad de metales no preciosos como 
catalizadores en el ánodo y el cátodo. Las pilas AFC funcionan a temperaturas entre 100ºC y 
250ºC. No obstante, se han diseñado pilas que funcionan a menores temperaturas, entre 23ºC 
y 70ºC. 
 
Este tipo de pilas tiene un alto rendimiento (60% en aplicaciones espaciales), su 
eficiencia se basa en la velocidad a la que tienen lugar las reacciones que se producen en 
ellas. Sin embargo, posee limitaciones como la sensibilidad a la contaminación por dióxido 
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CO2, haciéndose necesario purificar tanto el hidrógeno como el oxígeno utilizados. Este 
proceso de purificación incrementa el coste de la pila, y además disminuye la durabilidad. 
 
Para competir en mercados más generales, estas pilas de combustible tendrán que 
hacerse más rentables. Las pilas AFC han demostrado ser suficientemente estables durante 
más de 8.000 horas de funcionamiento. Para ser viables desde el punto de vista económico 
en aplicaciones útiles a gran escala, tienen que superar las 40.000 horas. Posiblemente, éste 
es el obstáculo más significativo para la comercialización de esta tecnología. 
Las reacciones que se producen en los electrodos son:  
 
Ánodo: 2H2 + 4 OH-               4 H2O + 4e- 
Cátodo: O2 + 2 H2O + 4e-              4 OH- 
 
En la Figura 1.2, se representa el esquema de una pila alcalina.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.2. Esquema de una pila alcalina AFC 
 
1.4.3. Pilas de carbonato fundido (MCFC) 
Las pilas de combustible de carbonato fundido (MCFC) se utilizan en la actualidad 
para plantas de energía de carbón en la producción de electricidad. Las pilas MCFC son pilas 
de combustible de alta temperatura que utilizan un electrolito compuesto de una mezcla de 
sales de carbonato fundidas dispersas en una matriz cerámica porosa y químicamente inerte 
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de óxido de litio-aluminio. No es necesario el uso de metales nobles como catalizadores, ya 
que la temperatura de operación es alta (600 ºC), lo que reduce los costes. 
 
Si se comparan con las pilas de ácido fosfórico, las pilas MCFC son más eficientes y 
cuestan menos, además, tienen un rendimiento cercano al 60%, más alto que las pilas de 
ácido fosfórico. Se puede aumentar el rendimiento hasta un 85% por captación del calor. 
 
Este tipo de pila no necesita un reformador externo para convertir los combustibles 
en hidrógeno, debido a las altas temperaturas esta conversión se produce en la propia pila 
mediante conversión interna, lo que también reduce costes. 
 
Las pilas de carbonato fundido no son propensas a la contaminación por CO2, 
permitiendo el uso de combustibles gases fabricados a partir del carbón. La desventaja más 
importante de esta tecnología es la durabilidad. Las altas temperaturas a las que operan estas 
pilas y el electrolito corrosivo que se utiliza en ellas, hacen que sus componentes se 
deterioren, reduciendo la duración de la pila.  
 
En la Figura 1.3, se representa el esquema de una pila alcalina y las reacciones que 
se producen en los electrodos. 
 
 
 
Ánodo: H2 + CO32-                 H2O + CO2 + 2e- 
Cátodo: 2CO2+ 2e-              CO + CO32- 
 
 
 
 
Figura 1.3. Esquema de una pila de carbonatos fundidos (MCFC) 
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1.4.4. Pilas de óxido sólido (SOFC) 
Las pilas de combustible de óxido sólido (SOFC) usan como electrolito un 
componente de cerámica duro y no poroso. Al ser el electrolito sólido, las pilas no se tienen 
que construir con una configuración laminar, como ocurre con las otras pilas. El rendimiento 
de la reacción de conversión de combustible en electricidad en este tipo de pilas es del 50-
60%. Con cogeneración (captación y utilización del calor que desprende el sistema) el 
rendimiento total puede aumentar hasta el 85%. 
 
Estas pilas operan a temperaturas muy elevadas, cercanas a los 1000º C, por lo que 
no se utilizan catalizadores tan caros, reduciéndose el coste total de la pila. También 
convierte los combustibles internamente, lo que supone la posibilidad de usar diferentes 
combustibles y reduce el coste asociado que supone añadir un convertidor al sistema. Estas 
pilas son las más resistentes al sulfuro y no se contaminan con CO. Esto permite el uso en 
estas pilas de gases procedentes del carbón. 
 
Sus desventajas están asociadas con la alta temperatura de funcionamiento, que hace 
que su arranque sea lento y necesitan sistemas que eviten la pérdida de calor, lo que sólo 
puede ser aceptable para algún tipo de aplicaciones, pero no para el transporte y para algunos 
aparatos portátiles. Las altas temperaturas afectan también a la duración de los materiales 
que se utilizan.  
 
El desarrollo de materiales a bajo precio y de larga duración a las temperaturas a las 
que funciona la pila, es la clave del reto tecnológico al que se somete esta tecnología. En la 
actualidad, se están desarrollando pilas SOFC que funcionen a 800 ºC o menos, para 
minimizar los problemas de duración y reducir su coste.  
 
En la Figura 1.4 se esquematiza el funcionamiento de una pila de combustible de 
óxidos sólido, junto con las reacciones que tienen lugar. 
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Ánodo: 2H2 + 2O2-                 4H2O + 4e- 
Cátodo: O2+ 4e-              2 O2- 
 
 
 
Figura 1.4. Esquema de una pila de óxido sólido (SOFC) 
 
1.4.5. Pilas de membrana de intercambio protónico (PEMFC) 
Estas pilas proporcionan una densidad energética elevada, y tienen la ventaja de ser 
ligeras y tener un tamaño pequeño, en comparación con otras pilas. Las pilas PEM usan 
como electrolito un polímero sólido y electrodos porosos de carbono que contienen un 
catalizador de platino. Necesitan hidrógeno y oxígeno y agua, y no requieren el uso de 
fluidos corrosivos como otras pilas de combustible. Normalmente usan hidrógeno puro como 
combustible almacenado en depósitos o convertidores incorporados. 
 
Las pilas de intercambio protónico operan a relativamente bajas temperaturas, 
(80ºC), por lo tanto tienen un arranque rápido, ya que necesitan menos tiempo de 
calentamiento. Esto representa una ventaja, ya que aumenta la durabilidad de la pila, por el 
menor desgaste de los componentes del sistema. 
 
Estas pilas operan con un catalizador de platino, lo que encarece mucho el sistema. 
Además, el catalizador de platino es extremadamente sensible a la contaminación por CO, 
por lo que es necesario utilizar un reactor adicional para reducir el nivel de éste en el gas 
combustible. Este problema se agudiza cuando el hidrógeno empleado proviene de un 
combustible de alcohol o de hidrocarburo. Actualmente, se están estudiando reemplazar 
estos catalizadores por los de platino/rutenio, que presentan más resistencia a la 
contaminación por CO. 
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Las pilas de combustible PEM se usan fundamentalmente para aplicaciones en el 
transporte e instalaciones estacionarias. Debido a su rapidez para el arranque, baja 
sensibilidad a la orientación, y su relación favorable entre peso y energía producida, las pilas 
de combustible PEM son especialmente adecuadas para su uso en vehículos de pasajeros, 
como por ejemplo coches y autobuses. 
 
Un obstáculo importante para el uso de estas pilas en vehículos es el almacenamiento 
del hidrógeno. La mayoría de los vehículos que funcionan con hidrógeno deben almacenarlo 
en el propio vehículo en forma de gas comprimido dentro de depósitos presurizados. Debido 
a la baja densidad energética del hidrógeno, es difícil almacenar suficiente hidrógeno a bordo 
para conseguir que los vehículos tengan la misma autonomía que los que usan gasolina 
(entre 200 y 250 km). Combustibles líquidos de alta densidad tales como metanol, etanol, 
gas natural, gas de petróleo licuado y gasolina, pueden usarse como combustible, pero 
entonces los vehículos deben de contar con un procesador de combustible a bordo para 
convertir el metanol en hidrógeno. Esto incrementa los costes y las necesidades de 
mantenimiento. Aunque el procesador también desprende dióxido de carbono (un gas 
invernadero), la cantidad desprendida es menor que la de los motores convencionales de 
gasolina. En la Figura 1.5 se esquematiza el funcionamiento y las reacciones que tienen lugar 
en una pila tipo PEM. 
 
 
 
 
Ánodo: 2H2                  4H+ + 4e- 
Cátodo: O2+ 4H+ + 4e-              2 H2O - 
 
 
 
 
Figura 1.5. Esquema de una pila de intercambio protónico (PEMFC), junto con las 
reacciones que tienen lugar en la pila 
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1.4.6. Conversión directa de metanol (DMFC) 
La mayoría de las pilas de combustible funcionan con hidrógeno, que se puede 
suministrar directamente en el sistema de la pila, o ser generado dentro de la propia pila 
convirtiendo combustibles ricos en hidrógeno (como por ejemplo el metanol, etanol y los 
combustibles de hidrocarburos). Sin embargo, las pilas de combustible de metanol directo 
(DMFC), funcionan con metanol puro mezclado con vapor de agua y suministrarlo 
directamente al ánodo de la pila. 
 
Las pilas de combustible de metanol directo, no tienen muchos de los problemas de 
almacenamiento que tienen otras pilas, ya que el metanol tiene mayor densidad energética 
que el hidrógeno (aunque menos que la gasolina). El metanol, al ser líquido como la 
gasolina, es también más fácil de transportar y suministrar al público usando la 
infraestructura ya existente. 
 
La tecnología de la pila de combustible de metanol directo es relativamente nueva si 
se compara con la de otras pilas de combustible que funcionan con hidrógeno, y su 
investigación y desarrollo va por detrás de las otras pilas de combustible. 
 
1.5. Aplicaciones de las pilas de combustible 
Las aplicaciones de las pilas de combustible pueden abarcar una amplia variedad de 
productos: desde dispositivos portátiles (teléfonos móviles, ordenadores, pequeños 
electrodomésticos), donde las pilas empleadas son de pequeño tamaño, pasando por 
aplicaciones móviles como vehículos de todo tipo (coches, autobuses y barcos), hasta 
generadores de calor y energía en aplicaciones estacionarias para empresas, hospitales, zonas 
residenciales, etc [9]. 
 
Se ha previsto que los futuros sistemas energéticos dispondrán de conversores 
mejorados de energía convencional basados en el hidrógeno (motores de combustión interna, 
motores de Stirling o turbinas), así como otros vectores energéticos (calor y electricidad 
producidos directamente a partir de energía renovable y biocarburantes para el transporte. 
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A continuación se presentan los principales usos que pueden tener las pilas de 
combustible: 
a). Industria militar 
Se espera que las aplicaciones militares supongan un mercado muy significativo para 
la tecnología de pilas de combustible. La eficacia, versatilidad, prolongado tiempo de 
funcionamiento y su operatividad sin ruidos, hacen de las pilas de combustible un sistema a 
la medida para las necesidades de los servicios militares. Las pilas de combustible podrían 
aportar una solución de generación energética válida para el equipamiento militar portátil 
terrestre o marítimo  
Desde 1980 la marina estadounidense ha empleado pilas de combustible en embarcaciones 
para el estudio de profundidades marinas y en submarinos no tripulados. 
 
b). Dispositivos portátiles 
El desarrollo continuo de las pilas de combustibles ha contribuido al desarrollo de 
numerosos dispositivos electrónicos móviles. La miniaturización de las pilas de combustible 
ofrece serias ventajas respecto a las baterías convencionales, tales como el incremento del 
tiempo de operación, la reducción del peso y la facilidad de recarga. 
 
 Para este tipo de aplicaciones como ordenadores portátiles, teléfonos móviles y 
videocámaras, será necesario considerar los siguientes parámetros que deben darse en las 
pilas: baja temperatura de operación, disponibilidad de combustible, activación rápida. 
Debido a estos parámetros, la investigación se centra en dos tipos de pilas: las pilas de 
membrana polimérica (PEMFC) y las pilas de combustible de metanol directo (DMFC). 
 
 El uso de metanol en las DMFCs ofrece una gran ventaja sobre las baterías sólidas 
en cuanto a la recarga con el combustible en lugar de la utilización de una carga eléctrica 
externa durante largos periodos de tiempo. Las desventajas actuales son relativas al coste del 
catalizador de platino necesario para convertir el metanol en dióxido de carbono y energía 
eléctrica a bajas temperaturas y baja densidad energética. Si se logran superar dichos 
inconvenientes, entonces no habrá dificultad para que se promuevan este tipo de pilas. Se 
han efectuado ensayos de DMFC en Estados Unidos para el suministro energético a 
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teléfonos móviles, mientras que los ensayos en ordenadores portátiles se han desarrollado en 
Alemania. 
 
c). Abastecimiento energético en viviendas 
 Las dificultades técnicas a la hora de diseñar las pilas de combustibles se simplifican 
en las aplicaciones estáticas. La mayoría de las pilas de combustibles comercializadas, si no 
todas, son inmóviles y trabajan a gran escala (generando más de 50 kW de energía eléctrica). 
Hay, sin embargo, un potencial significativo para unidades menores para aplicaciones en 
viviendas (menores que 50 kW). 
 
 Todo el calor y los requerimientos energéticos de residencias privadas o pequeños 
negocios podrían servirse de pilas de membrana polimérica (PEM) ó de ácido fosfórico 
(PAFC). Actualmente, estas unidades no se encuentran en el mercado con fácilidad. Sólo 
existen algunos casos en los Estados Unidos, Japón y Alemania de pilas de membrana 
polimérica (PEM). Este tipo de pilas ofrecen una mayor densidad energética respecto a las 
PAFC, pero éstas pueden ser más eficientes y su fabricación actualmente es más económica. 
Las unidades podrían abastecer a casas independientes o grupos de viviendas y podrían 
diseñarse para satisfacer todas las necesidades energéticas de los habitantes. 
 
 Para permitir un arranque inicial de esta tecnología, se pueden emplear redes de 
distribución de gas natural que será la fuente para obtener el combustible de hidrógeno. Sin 
embargo, los fabricantes pronostican fuentes alternativas de combustible para poder así 
reducir aún más las emisiones y encontrar nuevos huecos en el mercado.  
 
d). Misiones espaciales 
 El desarrollo técnico de las pilas de combustible alcalinas para estas aplicaciones ha 
aumentado la eficiencia enormemente. Así, actualmente las pilas de combustible que usan 
los transbordadores espaciales puedan abastecer unas diez veces la energía que 
proporcionaban unidades similares usadas en la nave Apolo. Además, utilizando como 
combustible hidrógeno criogenizado y oxígeno, las celdas son 70 % más eficientes y pueden 
completar 80.000 horas de funcionamiento en más de 100 misiones 
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e). Generación de energía a gran escala 
 Actualmente, el mercado más desarrollado de las pilas de combustible está presente 
en fuentes estacionarias de electricidad y calor. La eficacia y el volumen reducido de 
emisiones respecto a los dispositivos que emplean combustibles fósiles tradicionales, hacen 
de la tecnología de las pilas de combustible una atractiva opción para los usuarios. Operando 
a temperaturas por debajo de los 80 °C, las pilas de combustible pueden ser instaladas en 
cualquier vivienda privada además de poder satisfacer las necesidades energéticas de los 
procesos industriales. Hasta ahora, los fabricantes de pilas de combustible se han centrado en 
aplicaciones no residenciales, aunque ya se han instalado algunas pilas de combustible de 
ácido fosfórico (PAFC) en escuelas, bloques de oficinas e instalaciones bancarias. 
 
 En el futuro, las pilas de combustible que operan a altas temperaturas, como de 
carbonato fundido (MCFC) y de óxido sólido (SOFC), podrían adaptarse a aplicaciones 
industriales y generar energía a gran escala (megawatios). Operando a temperaturas entre 
600-1100 °C estas pilas de combustible "de altas temperaturas" pueden tolerar una fuente de 
hidrógeno contaminada, por ello pueden emplear gas natural no reformado, gasoil o gasolina. 
Además, el calor generado puede ser usado para producir electricidad adicional mediante 
turbinas de vapor. 
 
f). Trasporte 
 La legislación ambiental fuerza cada vez más a los fabricantes de automóviles a 
sustituir aquellos vehículos que produzcan gran cantidad de emisiones contaminantes. La 
tecnología de pilas de combustible ofrece una oportunidad tangible para alcanzar este 
requerimiento. La cantidad de CO2 procedente de un coche pequeño puede reducirse hasta en 
un 72 % cuando se emplea una pila de combustible de hidrógeno obtenido a partir de gas 
natural en lugar de un motor de combustión interna de gasolina. 
 
 Las pilas de combustible que utilicen los vehículos serán capaces de alcanzar las 
temperaturas operativas con rapidez, proveer una economía competitiva de combustible y 
ofrecer unas prestaciones aceptables. 
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 Las pilas de membrana polimérica (PEM) son las más adecuadas para cumplir estos 
requerimientos, ya que podrían alcanzar rápidamente la temperatura operativa. Estas pilas 
pueden ofrecer una eficacia superior al 60 % comparada con el 25 % que se consigue con los 
motores de combustión interna. Otras investigaciones indican que los vehículos que emplean 
metanol como combustible pueden alcanzar eficiencias de 1.76 veces las de vehículos 
impulsados por un motor de combustión de gasolina. 
 
 Las PEM tienen la mayor densidad energética de entre todas las pilas, un factor 
crucial a la hora de considerar el diseño de vehículos. Además, el electrolito polimérico 
sólido ayuda para minimizar la corrosión y evitar problemas de gestión. Un posible 
inconveniente es la calidad del combustible. Para evitar el envenenamiento catalítico a esta 
baja temperatura de funcionamiento, las pilas PEM necesitan hidrógeno no contaminado 
como combustible.  
 
 La mayoría de los fabricantes de automóviles ven las pilas PEM como sucesoras de 
los motores de combustión interna. General Motors, Ford, DaimlerChrysler, Toyota, Honda 
entre otros, disponen de prototipos con esta tecnología. 
 
 El problema principal para impulsar esta tecnología en el sector del transporte reside 
en el elevado coste de fabricación, la calidad del combustible y el tamaño de la unidad. Las 
investigaciones realizadas en este ámbito, han optado por emplear metanol como fuente de 
combustible y utilizar el oxígeno del aire. Este hecho podría eliminar el proceso de 
reformado del combustible. 
 
En la Tabla 1.2 se resumen las diferentes aplicaciones de las pilas de combustible y su rango 
energético. 
 
 
 
 
 
 
Introducción 
 - 18 -
H+
H+
H+
H+
MEA
Ánodo Cátodo
Membrana
Tabla 1. 2. Resumen de las aplicaciones y principales ventajas de las Pilas de combustible 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2. PILAS DE COMBUTIBLE DE INTERCAMBIO PROTÓNICO (PEMFC) 
2.1. Fundamentos y principios de operación (PEMFC) 
Las pilas de combustible PEMFC convencionales trabajan a temperaturas hasta los 
80ºC [12] y están compuestas por tres componentes principales: el electrolito conductor 
protónico, el ánodo y el cátodo. Estos tres componentes forman el ensamblaje membrana 
electrodos (MEA, membrane-electrode assembly) o simplemente una monocelda, como se 
puede observar en la Figura 1.4.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.6. Elementos de un ensamblaje membrana-electrodos: ánodo, cátodo y electrolito 
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Una celda individual genera un voltaje cercano a un voltio. Para las aplicaciones que 
requieren mayor voltaje y alta potencia se apilan en serie el número necesario de estas 
celdas, para formar una pila de combustible. 
 
El ánodo está compuesto por Pt/C depositado sobre papel de carbono [13]. Es 
alimentado con hidrógeno molecular humidificado y en éste se produce la reacción de 
oxidación del hidrógeno para dar lugar a protones y electrones: 
 
2 H2               4 H+ + 4 e-  
 
Los protones se difunden a través de la membrana, constituida por un polímero 
perfluorosulfónico o por cualquier otro electrolito conductor protónico, mediante un 
mecanismo de salto de protones entre las moléculas de agua o asociados a la difusión de 
moléculas de agua por los canales nanométricos de dicha membrana.  
 
Los electrones se desplazan por un circuito eléctrico externo desde el ánodo hasta el 
cátodo.  
 
La combustión química directa se evita a través del electrolito que separa el 
combustible (H2) del oxidante (O2). El electrolito sirve como barrera difusora, pero permite 
que los iones migren a través.  
 
El cátodo es también Pt/C, depositado sobre papel de carbono, alimentado por 
oxígeno también humidificado. En él se produce la reacción de reducción del oxígeno para 
formar agua, tomando los electrones necesarios del circuito externo y combinándose con los 
protones que atraviesan la membrana [9]: 
 
O2 + 4 H+ + 4 e-                 2 H2O  
 
 
El flujo de carga iónica a través del electrolito debe de compensarse con los 
electrones que circulan por el circuito externo, y este balance produce la energía eléctrica. Se 
(1.2)
(1.1)
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genera una energía motriz química del proceso de reacción del oxígeno con el hidrógeno 
para generar agua. La reacción total del proceso electroquímico es: 
 
2 H2 + O2                  2 H2O  
Por otro lado, en el proceso catalítico de formación de protones, el platino parece 
involucrado en las siguientes reacciones: 
 
H2 + 2Pt              2Pt-H  
2Pt-H               2Pt + 2H+ + 2e-  
 
Los electrones liberados en estas reacciones circulan a través del material de interconexión 
generalmente placas bipolares de grafito denso. El flujo de electrones del ánodo al cátodo a 
través del circuito externo, produce la corriente eléctrica. El potencial eléctrico ideal 
generado por una pila de combustible viene dado por la ecuación de Nernst y depende de las 
diferentes presiones parciales de oxígeno en cada uno de los electrodos de la pila:  
 
)''(
)'(
2
2
0 OP
OPLn
nF
RTE =  
 
La ecuación de Nernst permite calcular el potencial ideal de una celda de 
combustible en función de la temperatura y de las concentraciones de reactantes y productos. 
Donde E0 es la fuerza electromotriz teórica debida a la ley de Nernst, P(O2’) la presión 
parcial del oxígeno en el cátodo y P(O2’’) la presión parcial del oxígeno en el ánodo, R es a 
constante de los gases (8.31 J/Kmol), n el número de electrones implicados en la reacción, T 
la temperatura absoluta y F la constante de Faraday. (96.6 kJ/mol)  
 
La fuerza electromotriz generada se expresa de la siguiente forma: 
 
macf IREE ηηη −−−−= 0   
Donde, 
E0: es la fuerza electromotriz teórica debida a la Ley de Nernst. 
Ef: Potencial eléctrico de la pila (volts.)  
(1.3)
(1.4)
(1.5)
(1.6)
(1.7)
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IR: pérdidas debidas a la caída óhmica  
ηc: las pérdidas de polarización en el cátodo. 
ηa : las pérdidas de polarización en el ánodo 
η m : las pérdidas de polarización debido al transporte de masa.  
 
Las pérdidas más importantes son las generadas por la polarización de los electrodos, 
son llamadas también pérdidas por difusión o concentración, y se deben a cambios de 
concentración de los reactivos gaseosos. Las pérdidas por transporte de masa se deben a 
cambios en la concentración de los gases sobre la superficie de los electrodos. También se 
producen pérdidas por caída óhmica por la difusión de los protones a través de la membrana. 
 
La utilización óptima de las pilas de combustible se consigue a partir de la unión en 
serie y en paralelo de monopilas para formar un apilamiento. La unión se consigue por 
medio de un material de interconexión, diseñado de forma que facilite el transporte de 
electrones entre las pilas, y ayude a la mejor distribución de los gases. Las pérdidas de 
voltaje ocasionadas se determinan a partir de la curva de polarización del apilamiento 
completo. 
 
En la Figura 1.7, se representa el potencial real de la pila en función de la densidad 
de corriente eléctrica aplicada, la llamada curva de polarización. Para evaluar el 
funcionamiento de la pila de combustible es necesario obtener esta curva, a partir de la cual 
se determinan los parámetros de funcionamiento del dispositivo, tales como la densidad de 
corriente, y la naturaleza y la magnitud de las pérdidas de voltaje. 
 
 El funcionamiento ideal aparece indicado como una línea recta paralela al eje de 
densidades (en la gráfica en línea continua verde). En cualquier curva de polarización se 
observan tres regiones características debidas a las pérdidas por polarización:  
 
 - Polarización de activación: algunas reacciones electroquímicas son muy lentas, y 
requieren una cierta energía de activación (> 50-100 mV) para que se  produzcan. 
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 - Polarización óhmica: debido a resistencias eléctricas asociadas a los electrodos, el 
electrolito y los contactos. 
 
 - Polarización de concentración: se producen gradientes de concentración (por 
difusión o convección) que disminuyen la actividad del electrodo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 7. Esquema de las curvas de polarización ideal y real de una pila de combustible 
 
 En función de las densidades de corriente en las que opere la pila, se producen de 
forma preferente unas pérdidas respecto a otras. Por ejemplo, para densidades de corriente 
bajas, dominan las pérdidas por polarización de activación. En un rango intermedio de 
densidades de corriente prevalece polarización óhmica, y la variación de potencial es lineal 
(región de Tafel). Sin embargo, para densidades de corriente altas, aumentan las pérdidas por 
polarización de concentración. 
 
 A partir de la curva de polarización se puede obtener la curva de potencia frente a la 
densidad de corriente, representada en azul en la Figura 1.5. La situación ideal es la línea 
recta que parte del origen. El máximo de la curva de potencia real, corresponde al máximo 
de potencia que se puede obtener de la pila en cuestión.  
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 Aunque las pilas de combustible pueden, en principio, transformar eficientemente la 
energía química en eléctrica, en la práctica el rendimiento de la conversión utilizando 
hidrógeno puro como combustible raramente es mayor del 60%. Los problemas de cinética 
electroquímica, resistencia interna y los requerimientos de la reacción faradaica generan 
pérdidas irreversibles. Por ello debe de haber transferencia de carga y de masa en una región 
restringida donde el electrodo, el electrolito y el gas reactante estén en contacto; estas 
regiones se denominan puntos triples o TBP (Triple Boundary Point). En las zonas de 
contacto las pérdidas por polarización son mayores, y son claves para aumentar la eficiencia 
de las reacciones que tienen lugar en el cátodo y ánodo. En la figura 1.8 aparece 
representado un punto triple. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 8. Representación esquemática de la interfase electrodo-electrolito de una pila de 
combustible, ilustrando un punto triple (TBP) donde coinciden las partículas del electrodo, 
el electrolito y el gas reactante 
 
 
2.2. Elementos de una pila de combustible PEMFC  
Una pila de combustible está compuesta por sucesivas monoceldas apiladas. Estas 
celdas están formadas por los electrodos y el electrolito, que forman el ensamblaje 
membrana electrodos o MEA (Membrana Electrode Assembly) y por las placas bipolares 
[14]. 
 
 
 
Gas (poros) 
Partículas 
catalíticas del 
electrodo
ElectrolitoPuntos TBP
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2.2.1. Electrolito 
El electrolito de la pila de combustible ideal debe cumplir las siguientes condiciones 
[14]: 
- Alta conducción iónica (>0,001 S/cm), para soportar las altas corrientes con 
pérdidas mínimas, y conductividad electrónica nula. 
 
- Alta estabilidad térmica (térmicamente estable hasta los 150ºC). 
 
- Buena estabilidad mecánica en a las condiciones de operación de la pila; por 
ejemplo, membranas autosoportadas con baja permeabilidad al combustible a diferentes 
humedades relativas, estabilidad dimensional suficiente para preparar la MEA y que no 
desarrolle poros o grietas mientras esté operando. 
 
- Impermeable a los gases, debe ser una buena barrera frente a las especies reactivas 
(H2, O2, metanol), característica importante para disminuir las pérdidas de eficiencia de tipo 
coulombiano.  
 
- Química y electroquímicamente estable en las condiciones de operación de la pila. 
 
- Buena compatibilidad química con el entorno de la pila de combustible, fácil 
procesamiento para la preparación de la MEA. 
 
- Tiempos mínimos de operación exigidos de 2000 horas para aplicaciones en 
generación de energía portátiles, 5000-10000 horas para aplicaciones en automóviles, 40000 
horas para aplicaciones estacionarias.  
 
2.2.2. Electrodo 
El electrodo ideal debe permitir el transporte de especies gaseosas o líquidas, iones y 
electrones. Está formado por una capa catalítica y otra difusora [14]. La capa de difusión 
tiene un espesor del orden de 100-300 μm, y esta compuesta de papel de carbono o tela de 
carbono, de tipo comercial. La capa catalítica contiene el catalizador y se deposita sobre la 
capa difusora. El catalizador se mezcla con carbón de elevada superficie específica para 
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formar el electrocatalizador para facilitar la dispersión de las partículas metálicas del 
catalizador. La capa catalítica se encuentra en contacto con la capa de difusión y con la 
membrana.  
 
Habitualmente los electrodos se preparan por separado, el catalizador soportado 
sobre carbono se fija por pintado o serigrafiado [15-16], sobre un material de carbono 
conductor y poroso. Cuando se utilizan gases humidificados o mezclas de etanol/ agua, la 
capa catalítica debe ser hidrofóbica y se añade Teflón (PTFE) como material aislante e 
hidrofóbico junto con el Nafion que es hidrofílico, para favorecer la eliminación del agua.  
 
Un buen electrodo debe tener puntos de triple fase donde coincidan el gas 
suministrado, la partícula catalítica y el conductor iónico (Figura 1.8). En estos puntos, la 
electrocatálisis se desarrolla rápidamente, ya sea la electro-oxidación en el ánodo o la 
electro-reducción en el cátodo. Las partículas deben estar en contacto directo con el 
conductor electrónico para asegurar el suministro de electrones. El soporte de carbono 
proporciona habitualmente la conductividad electrónica y además soporta las partículas 
catalíticas. La creación de TBP en el electrodo implica que los electrodos deben de ser 
porosos y electrónicamente e iónicamente conductores, electroquímicamente activos, y 
deben tener altas superficies específicas.  
 
El electrocatalizador más activo es el Platino cuando la pila opera con hidrógeno 
puro y aire. El Pt es el único material que reúne todas estas características, especialmente a 
bajas temperaturas, se utiliza en materiales compuestos en los cuales el electrocatalizador es 
uno de los componentes. No se conocen óxidos conductores mixtos que se puedan utilizar a 
baja temperatura; además trabajando a bajas cinéticas de reacción se requieren catalizadores 
de metales preciosos. Ç 
 
Uno de los campos de investigación más importantes dentro de las pilas de 
combustible PEM consiste en el desarrollo de electrocatalizadores más económicos. Una de 
las alternativas empleadas para reducir costes es el uso de nanopartículas de Pt soportadas 
sobre carbono.  
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Existen tres estrategias principales para solucionar el problema del envenenamiento 
del platino por trazas de monóxido de carbono que se encuentran presentes en el hidrógeno 
cuando no es puro.  
 
La primera, es introducir bajos niveles de oxidante en la corriente del combustible 
después del reformado; así, el CO se oxida a CO2 pero esto conlleva un aumento del coste y 
una disminución de la eficiencia del sistema.  
 
La segunda aproximación es aumentar la temperatura de trabajo de las pilas de 
combustible, que disminuye considerablemente el impacto del CO, pero implica el desarrollo 
de nuevas membranas capaces de operar a esas temperaturas.  
 
La última aproximación es el desarrollo de nuevos electrocatalizadores tolerantes al 
CO. La mayoría de los trabajos en esta área se concentran en el uso de catalizadores 
bimetálicos del tipo Pt-M (donde M es un metal de transición) [17-23]  
 
2.2.3. Ensamblaje membrana electrodos 
Los dos electrodos, que suelen ser similares, están en contacto íntimo con el 
electrolito, formando el ensamblaje membrana-electrodo (MEA) [12,14]. El 
electrocatalizador suele ser una capa electrocatalítica fina adyacente al electrolito, mientras 
la capa difusora de gases tiene como papel el transporte de electrones y de gases, a y desde el 
resto de la MEA. En la Tabla 1.2 se describen las funciones de todos los componentes de la 
MEA.  
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Tabla 1. 2. Componentes de la MEA y sus funciones 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El ánodo y el cátodo permiten a los respectivos gases reactantes llegar hasta las 
zonas reactivas que se encuentran dentro del electrodo. Los electrones y el calor se 
transportan a través del sustrato, que se une a las monoceldas adyacentes a través de las 
placas bipolares. En la Figura 1.9 se muestra una representación esquemática de los distintos 
componentes de la MEA y el ensamblaje. 
 
 
 
 
Componente de la MEA Efecto/ Función 
Capa difusora anódica 
Suministro y distribución del combustible 
Conducción electrónica 
Eliminación del calor de la zona de reacción 
Suministro de agua hacia el electrocatalizador 
Capa catalítica anódica 
Catálisis de la reacción anódica 
Conducción protónica hacia la membrana 
Conducción electrónica hacia el sustrato 
Transporte de agua 
Transporte de calor 
Membrana conductora  
protónica 
Conducción protónica 
Transporte de agua 
Aislante electrónico 
Capa catalítica catódica 
Catálisis de la reacción catódica 
Transporte de oxígeno hacia las posiciones reactivas 
Conducción protónica desde la membrana hacia zona de 
reacción 
Conducción electrónica del sustrato hacia la zona de reacción 
Eliminación de agua desde la zona reactiva al sustrato 
Eliminación del calor generado 
Capa difusora catódica 
Suministro y distribución del oxidante 
Conducción electrónica hacia la zona de reacción 
Eliminación del calor de la zona de reacción 
Transporte de agua (líquido/ vapor) 
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Figura 1. 9. Esquema del ensamblaje membrana- electrodos (MEA) 
 
 
Existen muchas formas de producir la MEA; normalmente, la capa catalítica se 
obtiene usando una tinta con una mezcla de agua e isopropanol y mezclada con el material 
aislante, habitualmente PTFE, que se añade a una solución del electrolito utilizado [24]. 
Cada electrodo finalmente se ensambla con la membrana por prensado.  
 
Otra posibilidad de fabricar la MEA es construir los electrodos sobre el electrolito. 
Se prepara una tinta que se serigrafía sobre la membrana; una vez fijado el electrocatilizador 
a la membrana, se añade una capa de difusión.  
 
Otro método utilizado para favorecer la formación de puntos triples se obtiene 
impregnando los polvos de catalizador, que ya se encuentran sobre el soporte, con la 
solución del electrolito, habitualmente Nafion®, después de prensar los electrodos junto a la 
membrana [9,25]. Este método favorece el contacto entre los electrodos y la membrana 
mejorando la interfase.  
 
2.2.4. Placas bipolares 
Las placas bipolares se utilizan como componentes adicionales para completar la pila 
de combustible y sirven para construir la pila de combustible por apilamiento de monoceldas 
conectadas en serie. Otra de sus funciones es proporcionar caminos de conducción eléctrica 
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Cátodo/Pt-C
Electrolito/Nafion
Ánodo/Pt-C
Placa bipolar
Placa bipolar
 
a c b
separando el oxidante del combustible. En la Figura 1.10 se observa el montaje de las placas 
bipolares con la MEA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 10. Construcción modular de una PEMFC a partir de sus elementos básicos, 
placas bipolares, ánodo, cátodo y electrolito, siendo este último un conductor protónico 
 
Las principales características de estos elementos son: alta conductividad 
electrónica, impermeabilidad, alta estabilidad química frente a condiciones tanto oxidantes 
como reductoras, y buenas propiedades mecánicas para mantener la dimensionalidad frente a 
la presión que se ejerce para mantener los gases aislados [11]. 
 
Las placas bipolares comerciales están construidas con grafito mecanizado de alta 
densidad, pero se están intentando desarrollar placas bipolares construidas con otros 
materiales de menor coste y peso. Existen numerosas investigaciones sobre búsqueda de 
materiales alternativos, estos pueden ser metales, composites de carbono, e incluso 
materiales poliméricos. En la Figura 1.11 se muestran placas bipolares comerciales 
fabricadas con distintos materiales y topologías. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 11. a) y b) Placas bipolares comerciales de grafito con distintas geometrías. c) 
Placa bipolar comercializada por Vectra construida con un cristal liquido polimérico 
 
Introducción 
 - 30 -
Otra área de estudio para optimizar estos componentes de la pila es la topología de 
sus canales. En su parte interior las placas bipolares presentan una serie de canales que 
permiten la buena distribución de los gases además de controlar el paso de los electrones 
desde el ánodo hacia el cátodo. La mejora del funcionamiento de este componente es crucial 
para mejorar la eficiencia del conjunto de la PEMFC [10-11]. 
 
2.3. Termodinámica del proceso electroquímico  
Las pilas de combustible no están limitadas por el ciclo de Carnot, por lo tanto 
permiten alcanzar rendimientos superiores a los clásicos, aumentándose hasta un 25% el 
rendimiento, desde 40 hasta un 65% [26]. Esto es debido a que en el proceso de generación 
de energía se elimina el paso de energía química a energía térmica, y por tanto la energía 
química generada por la pila se transforma directamente en energía eléctrica.  
 
En los sistemas clásicos limitados por el ciclo de Carnot, la energía química se 
transforma primero en energía térmica, por la combustión del combustible con oxígeno con 
un rendimiento superior al 90%. 
 
El segundo paso es menos eficiente, ya que la trasformación de energía térmica a 
energía mecánica está limitada por el ciclo de Carnot. Así, la energía liberada en la 
combustión aumenta con la energía cinética de los gases a una temperatura determinada (T1), 
y posteriormente dichos gases colisionan contra algún objeto mecánico y móvil 
produciéndose una transferencia incompleta de cantidad de movimiento y una disminución 
de la energía cinética de los gases a otra temperatura (T2). La parte de la energía química que 
no se trasfiere se almacena en forma de calor en el sumidero. Por ello el trabajo que 
desarrolla el sistema está limitado termodinámicamente por la diferencia entre Q1 Y Q2. En 
este proceso el rendimiento es bajo y está limitado por el rendimiento de las turbinas. La 
eficiencia ε de una máquina térmica ideal viene dada por la expresión: 
1
21
11
21
T
TT
Q
W
Q
QQ −==−=ε   
 
Donde, W es el trabajo producido, Q1 el calor cedido por la fuente y Q2 el calor cedido por el 
sumidero. T1 es la temperatura de la fuente y T2 la del sumidero.  
(1.8) 
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El paso final es la conversión de la energía mecánica en energía eléctrica a través del 
uso de generadores alcanzándose rendimientos muy altos, del 90%. 
 
El rendimiento termodinámico ideal, εmáx, es función de la temperatura, 
concentración y presiones parciales de los reactivos y productos, además de la diferencia de 
potencial entre el ánodo y el cátodo y de la variación de entalpía del sistema. Se pude definir 
mediante la siguiente expresión: 
H
nFE
H
G
Δ
−=Δ
Δ= 0maxε  
 
Donde, ΔG es la variación de la energía libre de Gibbs, ΔH es la diferencia de entalpía entre 
los reactivos y los productos, n es el número de moles de electrones intercambiados por mol 
de producto, F es el número de Faraday, que equivale a la carga de 1 mol de electrones 
(96486,69 C/mol), y E0 es la diferencia de potencial entre el cátodo y el ánodo cuando el 
sistema está cerca del equilibrio y se calcula a partir de la ecuación de Nernst.  
 
Por otra parte, el potencial teórico de una celda, E0 , representa la máxima cantidad 
de energía eléctrica que puede ser generada por una pila de combustible gracias a la reacción 
química que transcurre espontáneamente. Sin embargo, debido a las pérdidas irreversibles 
producidas por diversas razones, en cuanto en la pila se inicie el paso de corriente a través 
del circuito externo dicha cantidad de energía disminuirá desde el valor ideal E0  al valor real 
E. El rendimiento real de una pila, ε, y se define como: 
 
0
0
max * E
E
H
nFE
potencial ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
Δ
−== εεε  
 
Por lo tanto, a un mayor potencial de la pila se obtiene un mayor rendimiento de la 
misma; sin embargo, la relación no es tan simple, debido a las pérdidas de potencial antes 
citadas. Si la pila trabaja a valores altos de potencial E, la densidad de corriente que circula, 
i, es baja y por lo tanto para conseguir la potencia deseada el área del electrodo, Ae, debe ser 
elevada, tal como indica la siguiente ecuación. 
 
(1.9) 
(1.10)
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eEiAPotencia =   
 
Los parámetros de operación han de cumplir los requerimientos del sistema bajo 
condiciones en las que el coste de la celda y equipos auxiliares, como la vida media del 
sistema sean óptimos. Así, la relación voltaje-densidad de corriente de la pila ha de 
garantizar un coste, un peso mínimo y una densidad de potencia máxima. Si la celda opera a 
un potencial alto, el rendimiento de la misma es alto (bajos costes de operación), pero el 
tamaño necesario de la pila es elevado, por lo tanto, aumenta el coste porque es necesario la 
inmovilización de la pila. Estas condiciones de trabajo son las adecuadas para aplicaciones 
estacionarias. 
Si por lo contrario, la celda trabaja a un potencial bajo, a bajo rendimiento de la pila, 
o lo que es lo mismo, altos costes de operación, el tamaño de la misma es bajo (menores 
costes de inmovilización) y se obtiene una potencia elevada. Estas condiciones de trabajo 
son las adecuadas para aplicaciones en automóviles. 
 
En conclusión, la selección de las condiciones a las que opera la celda está 
íntimamente relacionada con el diseño del sistema.  
 
2.4. Panorama de actualidad de PEMFC 
La tecnología PEM dentro de las pilas de combustible es la más versátil en cuanto a 
la variedad de potencias y aplicaciones para las que pueden ser útiles [27-35].  
 
Hoy en día, las PEMFC se están desarrollando básicamente como sistemas que 
pueden ser integrados con platas tradicionales de generación de electricidad componiendo 
los sistemas híbridos [36]. 
 
Las investigaciones se han focalizado principalmente en sus diversas aplicaciones de 
las pilas de combustible, y su desarrollo es función de la tecnología industrial. Mientras que 
ciertos tipos de pilas de combustible compiten por una misma aplicación, las PEMFC son los 
sistemas más prometedores en términos de eficiencia energética, tamaño y compactación.  
 
(1.11)
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Existen tres campos principales de aplicación de las PEMFC, detacando el campo de 
la automoción, por un lado, así como en el de las aplicaciones portatiles y de baja potencia, 
por otro, donde no tienen prácticamente alternativa (considerando las pilas de metanol 
directo una versión de la tecnología PEMFC). 
 
La dirección de desarrollo en cada país se relaciona con un desarrollo tecnológico y 
entorno social, así como con el suministro y la demanda de energía. Los Estados Unidos y 
Japón han concentrado sus intereses en los automóviles, mientras la Unión Europea se ha 
centrado en transportes colectivos. Japón destaca en el desarrollo de tecnología para 
aplicaciones en dispositivos portátiles y pequeños dispositivos electrónicos (cámaras, 
móviles), y China en bicicletas y coches ligeros [37-43].  
 
El programa de “New Generation of Vehicles” (PNGV) desarrollado en 1993 en 
USA fue una de las primeras aplicaciones de PEMFC en sistemas híbridos [27]. Sin 
embargo, han tenido que pasar más de 10 años para que los sistemas híbridos con PEMFC 
alcancen la fase de comercialización parcial. En abril del 2005 en Mónaco, se presentaron a 
una carrera de competición cinco tipos de coches FCV (Fuel Cell Vehicles), fabricados por 
General Motor, Hyundai y Daimler-Chrysler. La competición consistía en recorrer 410 km 
con una sola parada para repostar siendo la duración del viaje de unas 6 horas. Este hecho 
muestra el estado real de la aplicación de las PEMFC en el campo de la automoción. 
 
En la actualidad, muchas compañías de tecnología de pilas de combustible (Ballard, 
UTC, Nuvera, GE-FCS, Plug power, Intelligent energy, Now Ars, Smart fuel cell, Toshiba, 
Sanyo y Hydorgenics), automóviles (Daimler-Chrysler, Ford, Audi, Renault, Toyota, Nissan, 
GM, BMW, Hyundai), y dispositivos electrónicos (NTT, Sanyo, LG, Samsung y IBM) han 
lanzado al mercado productos y diversos prototipos de coches con nueva tecnología PEMFC 
[44-49].  
 
En la Figura 1.12 se muestran prototipos del año 2007 de diferentes aplicaciones de 
PEMFC. 
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Figura 1.12. Prototipos creados en el año 2007 con tecnología PEMFC: a). Ordenador 
portátil Intel. b). Móvil C6 de LG. c) Camión híbrido de Renault. d) Audi A1 con motor 
eléctrico. e). aeroplano monoplaza comercializado por Boeing 
 
El hidrógeno en combinación con las pilas de combustible PEMFC, puede ser 
utilizado en aplicaciones estacionarias para producir calor, frío, para generar electricidad en 
sistemas portátiles en el transporte como una solución ideal apara tener el doble de eficiencia 
energética que los motores de combustión interna y producir sólo emisiones de vapor de 
agua. 
Sin embargo, la explotación a gran escala de este combustible en aplicaciones 
portátiles, estacionarias o de transporte, requiere todavía numerosos avances científicos  
tecnológicos orientados a resolver problemas relacionados con su producción (limpia), 
almacenamiento, distribución, uso final basado en pilas de combustible.  
 
A su vez las pilas de combustible requieren desarrollos que permitan su fabricación a 
gran escala  mejoras en todos sus componentes para ser una opción competitiva con las 
baterías actuales. 
 
Sin embargo, a pesar de los logros prometedores y de las buenas perspectivas, la 
transición donde la situación actual, basada en los combustibles fósiles, hasta la economía 
del hidrógeno implica, la solución de los principales inconvenientes [33,50-55]. 
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a). Suministro estable de hidrógeno de alta pureza.  
Las principales desventajas del hidrógeno frente a los combustibles fósiles son su 
baja densidad energética en base volumétrica, que hace que se requieran tanques 
contenedores grandes y pesados. De difícil implantación principalmente por lo costoso que 
son su transporte y almacenamiento. Por otro lado, el hidrógeno es un combustible 
secundario, debiéndose consumir energía para conseguirlo, habitalmente a partir de las 
distintas materias primas (agua, biomasa, combustibles fósiles), ya que no existe en estado 
elemental [56-60]. 
 
Hoy en día aproximadamente el 96% del hidrógeno se obtiene a partir de 
combustibles fósiles gas natural, petróleo o carbón, por reformado con vapor de agua a 
temperaturas entre 700 y 1100 ºC. También se puede producir a partir de la electrólisis del 
agua. Proceso mucho más caro que el reformado con vapor, pero produce hidrógeno de gran 
pureza, que se utiliza en la industria electrónica, farmacéutica o alimentaría. 
 
b). Desarrollo de sistemas de almacenamiento de hidrógeno más seguros y eficientes. 
Actualmente se utilizan distintos sistemas de almacenamiento de hidrógeno, en 
función del estado de agregación en el que se encuentre. El hidrógeno se almacena a alta 
presión (P > 20 Mpa) cuando se encuentra en fase gaseosa, requiriendo el uso de depósitos 
pesados y voluminosos. Este hecho plantea problemas de seguridad, rsultándo no ser 
competitivo por su elevado coste.  
 
El hidrógeno se almacena en estado líquido en recipientes criogénicos. Por lo que se 
requiere alcanzar temperaturas de almacenamiento muy bajas (21,2 K). El coste es elevado, 
indicado sólo para aplicaciones donde el coste del hidrógeno no sea un factor crítico y éste 
sea consumido en cortos periodos de tiempo (por ejemplo, en aplicaciones aeroespaciales).  
 
Por otro lado, algunos metales de transición y sus aleaciones pueden ser utilizados 
para almacenar hidrógeno en forma de hidruros metálicos. El principal inconveniente es el 
elevado peso del sistema de almacenamiento, como consecuencia de los bajos niveles de 
retención de hidrógeno que se consiguen (< 2% a temperaturas inferiores a 423 K). 
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Los sistemas de almacenamiento que están en desarrollo son más seguros y 
eficientes. Algunos se detallan a continuación: 
 
-Adsorción en sólidos porosos, por ejemplo nanoestructuras de carbono, que poseen 
una elevada superficie específica como medio de almacenamiento. Sería una forma segura y 
sencilla de almacenar el hidrógeno sin usar altas presiones. 
 
-A partir de biomasa, por gasificación, pirólisis o fotoelectrólisis. 
 
- De forma indirecta, utilizando los paneles fotovoltaicos junto con la radiación 
solar. 
 
- Por ciclos termoquímicos que consisten en una combinación de reacciones 
químicas a alta temperatura que producen la disociación de la molécula de agua. Se han 
alcanzado eficiencias del 40%, aunque para ello se emplea energía nuclear o solar. 
 
- Producción fotobiológica: Ciertas bacterias y algas verdes pueden producir 
hidrógeno, utilizando únicamente luz solar, agua y una enzima llamada hidrogenasa. 
 
c). Reducción del coste del sistema.  
 
El coste total de una PEMFC es aproximadamente de 675-810€/kW [61]. Cuando se 
fabrica un coche usando este sistema, el coste total del FCV es diez veces más que el de un 
coche tradicional con un motor de combustión interno. El coste de una PEMFC típica se 
compone del coste de la membrana, del platino, los electrodos, las placas bipolares, y el 
proceso de ensamblaje. Entre todos ellos el coste de las placas bipolares y el electrodo 
incluyendo el platino componen aproximadamente el 80% del total del coste de la pila de 
combustible PEMFC [62-71].  
 
Para reducir el precio se están desarrollando placas bipolares y MEAs más eficientes 
y económicas [27-31], y por otro lado se están desarrollando nuevas membranas conductoras 
Capítulo 1 
 
 - 37 -
protónicas, de menor coste pero con un comportamiento similar a las membranas 
perfluorosulfónicas. 
 
d) Problemas tecnológicos 
 
Se deben solucionar un conjunto de problemas tecnológicos relacionados con la 
fiabilidad y la durabilidad de la pila, como son el mantenimiento de agua y del calor, el peso, 
el campo de circulación, el envenenamiento del ánodo electrocatalítico de platino por CO, la 
estructura de la MEA, y el sobrepotencial electrocatalítico del cátodo.  
 
Por otro lado, la inversión en el área de investigación de hidrógeno y pilas de 
combustible, ha aumentado enormemente. En Europa, actualmente hay alrededor de 1,8 
millones de vehículos, 16 GWe sistemas estacionarios con pilas de combustible 
(acumuladas). El presupuesto en el año 2005 fue de 300M€, sin embargo el septimo 
programa marco, que abarca los años 2007-2013 se ha presupuestado con 1790 M€, 
aproximadamente 300 M€/año. 
 
 
Teniendo en cuenta el estado de evolución de la tecnología y la mayor inversión 
económica en las pilas de combustible se prevé en un futuro cercano la resolución de estos 
problemas, contribuyéndose así a la disponibilidad energética con diversificación de fuentes  
la consecuente reducción de las emisiones relacionadas con el cambio climático. 
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3. APLICACIÓN DEL MÉTODO SOL-GEL A LA SÍNTESIS DE 
MEMBRANAS 
 
 El proceso sol-gel es un método químico que permite la síntesis de materiales 
cerámicos, vitrocerámicos y vítreos a temperaturas mucho más bajas que los métodos de 
procesamiento convencional. Este método involucra reacciones químicas entre partículas 
coloidales en un sol o entre especies poliméricas en una solución para formar una red que 
gelifica y de la cual la fase líquida (o solvente) puede eliminarse en un paso posterior. El gel 
seco poroso resultante puede ser sinterizado para formar un sólido amorfo denso, a 
temperaturas relativamente bajas (400-1000 ºC) [72]. 
 
 Dentro de las ventajas del proceso sol-gel se encuentran la elevada pureza de los 
compuestos obtenidos, la diversidad de composiciones, la estabilidad química y térmica, las 
bajas temperaturas de densificación necesarias para la obtención de materiales en 
comparación con los métodos convencionales, y los diferentes productos que pueden 
obtenerse como fibras, recubrimientos, piezas monolíticas, polvos y membranas. Sin 
embargo, no todo son ventajas. También presenta algunos inconvenientes, como el alto coste 
de los materiales de partida y la dificultad para obtener piezas en masa con buena estabilidad 
mecánica y capas con espesores gruesos, debido a la elevada contracción que sufre el 
material durante el secado y la sinterización. 
 
 Para obtener materiales por el método sol-gel, pueden seguirse dos rutas diferentes, 
conocidas como la ruta coloidal y la ruta polimérica. 
 
 En la ruta coloidal, la síntesis se basa en la dispersión de partículas coloidales, 
aisladas o mezcladas con iones alcalinos y/o alcalinotérreos en un medio líquido (sol). 
Seguidamente, el sol se desestabiliza por adición de un electrolito y se forma un gel que se 
seca lentamente, calentándose después a temperaturas entre 1000 y 1400ºC hasta la 
formación del vidrio. 
 
 La ruta polimérica es la más utiliza generalmente, el primer paso es la selección de 
precursores apropiados para preparar el sol, que pueden ser orgánicos (alcóxidos) o 
inorgánicos. Los alcóxidos son solubles en solventes comunes. La reacción sol-gel tiene 
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lugar cuando los alcóxidos se disuelven en el solvente, que generalmente es alcohol y, tras la 
adición de agua, la solución se convierte en un sol como resultado de la formación de 
pequeñas cadenas poliméricas a partir de la hidrólisis de los precursores. La reacción de 
condensación de especies hidrolizadas conduce a la gelificación, que es la formación de un 
sistema compuesto por un esqueleto sólido y una fase líquida continua, el gel. El gel esta 
formado por una secuencia metal-oxígeno-metal que libera agua y alcohol [73]. 
 
 El proceso final consiste en eliminar el solvente del gel, por evaporación en 
condiciones normales (xerogeles) o en condiciones supercríticas (aerogeles). Durante la 
conversión de sol a gel se pueden obtener recubrimientos, fibras a partir de hilado, moldear 
piezas, u obtener polvos o membranas. En la mayoría de los casos el material final se obtiene  
A partir del sinterizado del gel a temperaturas relativamente bajas, en el intervalo de 400- 
1000ºC.  
 
3.1. Precursores 
 Los precursores que más se utilizan en la síntesis de materiales por la vía sol-gel son 
los alcóxidos metálicos, que son compuestos en los cuales los elementos están unidos a la 
mitad de la cadena de un hidrocarburo a través de un oxígeno y presentan una alta 
reactividad en presencia de agua. Los alcóxidos se pueden obtener a partir de alcoholes, 
hidróxidos metálicos o ácidos inorgánicos. Los alcóxidos metálicos de pueden denotar como 
M(OR)n, donde M  es un metal o un metaloide, R es un grupo alquilo (metilo, etilo, 
propilo…), y n es la valencia del átomo metálico.  
 
En la actualidad se conocen alcóxidos de casi todos los elementos metálicos de la 
tabla periódica, destacando los de silicio por su estabilidad y facilidad de obtención.  
 
Los alquilalcóxidos (M(OR)n-x (R)x) se pueden utilizar también como precursores en 
la reacción sol-gel, en los cuales un grupo alquílico está unido directamente al átomo 
metálico. Estos grupos no son hidrolizables, por lo que permanecen en la estructura del gel, y 
se eliminan después del tratamiento térmico, cuando este supera los 500ºC. Asimismo, se 
puede utilizar como precursores formiatos, acetatos, sales inorgánicas, etc. 
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Por otro lado, los trialcoxisilanos R’Si(OR)3, en los cuales R’ es un grupo orgánico 
con funcionalidad reactiva, son compuestos que permiten desarrollar materiales híbridos 
orgánico-inorgánicos tanto a través de la hidrólisis y condensación de los grupos Si-OR 
como la polimerización orgánica de grupos orgánicos funcionales R’. La condensación 
completa de este tipo de compuesto lleva a la formación de “silsesquioxanos”, cuya fórmula 
empírica ideal es R’SiO3/2. Este término se utiliza para describir cualquier sustancia derivada 
de la condensación de trialcoxisilanos, aunque ésta no sea completa. De este modo 
dependiendo de las condiciones de síntesis y del grupo orgánico R’, los silsesquioxanos 
pueden presentan estructuras muy diversas.  
 
 La selección de los alcóxidos de partida es importante cuando se trata de obtener 
materiales compuestos, ya que su solubilidad y reactividad varían ampliamente, dependiendo 
de la reactividad del metal y del número de coordinación que presenten. La reacción de 
hidrólisis es el paso más importante en la conversión de alcóxidos en óxidos, y debido a esto 
la facilidad de hidrólisis que presentan los alcóxidos les hace buenos precursores sol-gel. Los 
alcóxidos muestran un amplio intervalo de actividades frente al agua, lo que hace difícil la 
preparación de sistemas homogéneos multicomponentes.  
 
 Cuando se utilizan alcóxidos con diferentes velocidades de hidrólisis se debe de 
evitar la autocondensación. Para ello, se utiliza la técnica de hidrólisis secuencial en la cual 
se adicionan al sistema diferentes precursores reactivos siguiendo una secuencia apropiada, o 
equiparando las reactividades escogiendo los precursores apropiados, o usando dobles 
alcóxidos. 
 
 Otra forma de controlar las velocidades de hidrólisis y condensación es la 
modificación mediante adición de ligandos multidentados o alcoholaminas que forman 
estructuras tipo quelatos. Estas especies crean un efecto estérico alrededor del átomo central 
que disminuye la capacidad de hidrólisis. El uso de complejantes se puede combinar con la 
prehidrólisis de las especies de cinéticas de reacción menores. 
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3.2. Hidrólisis y condensación 
 En el proceso sol-gel, la hidrólisis es la reacción principal que conduce a la 
transformación de precursores alcóxidos en óxidos y se pueden definir como la reacción que 
tiene lugar cuando una molécula de agua interacciona con el alcóxido, reemplazando un 
ligando OR por un grupo hidroxilo, como se esquematiza en la ecuación 1.12: 
 
Mz+ (OR-)z + H2O(líq)               Mz+ (OR-)z-1 (OH-) + R+(OH-) 
 
donde M es un metal (Si4+, Al3+, Ti4+, Zr4+, etc) y R cualquier grupo alquilo. 
 
 Una vez iniciada la reacción de hidrólisis, pueden ocurrir las reacciones de 
condensación, llevando a la formación de óxidos hidratados o hidróxidos, mediante las 
siguientes reacciones. 
 
Mz+ (OR-)z + z H2O                Mz+ (OH-)z-1 (OH-) + zR+(OH-) 
 
Mz+ (OH-)z + Mz+ (OH-)z                  (OH-)z-1 Mz+ -O- Mz+ (OH-)z-1 + H2O 
 
Mz+ (OH-)z + H2O                Mz+ -Oz/2  + z/2 H2O + ROH 
 
Estas reacciones pueden ocurrir simultáneamente y por ello, es imposible describir 
los procesos separadamente e independizar las reacciones de hidrólisis y condensación. Para 
los alcóxidos de silicio, cuyas reacciones han sido las más estudiadas, la hidrólisis tiene lugar 
a través del ataque nucleófilo del oxígeno contenido en agua sobre el átomo de silicio en 
condiciones básicas y por ataque electrófilo al grupo OR en medio ácido. 
 
Una vez iniciada la hidrólisis pueden producirse dos posibles reacciones, la 
condensación de alcohol o la condensación de agua (o sus reacciones inversas, la alcohólisis 
y la hidrólisis). Estas reacciones se ven afectadas por la relación agua/ alcóxidos. Brinker y 
col. [111, 113] estableció que para relaciones agua/ alcóxidos por encima de la 
estequiométrica se ve favorecida la condensación de agua (Ecuación 1-10), mientras que 
para relaciones menores se ve favorecida la condensación de alcohol (Ecuación 1.11). 
(1.12) 
(1.13)
(1.14)
(1.15)
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Si4+ (OR-)4 + H2O                  Si4+ (OR-)3(OH-)+ ROH- 
 
Si4+ (OR-)3(OH) + ROH                  Si4+ (OR-)4+ H2O 
 
 El mecanismo de hidrólisis de un alcóxido metálico es complejo y se ve afectado por 
parámetros como el tipo de catalizador, el solvente, la temperatura, los ligandos 
acomplejantes y el pH. Además, el orden de adición de los componentes o la velocidad de 
adición del agua, pueden resultar pueden afectar enormemente a la polimerización sol-gel. 
 
3.3. Efecto de catalizadores 
 La hidrólisis es más rápida y completa cuando se emplean catalizadores. Los más 
usados son los ácidos minerales y el amoniaco, aunque también se pueden utilizar ácido 
acético, aminas, hidróxido potásico, medio fluoruro (ácido fluorhídrico o fluoruro de 
potasio), alcóxidos e incluso óxidos de titanio y vanadio [111].  
 
 La naturaleza de las redes formadas en presencia de distintos catalizadores es 
diferente debido al cambio del mecanismo de la polimerización inorgánica (Ecuaciones 1.18 
y 1.19). Las principales diferencias radican en las distintas velocidades de hidrólisis de los 
alcóxidos (formación de silanoles), y de condensación (formación de cadenas de silicatos),  
en el entrecruzamiento entre cadenas y la gelificación del sistema. 
 
(1.17)
(1.16)
Catálisis ácida
Catálisis básica
(1.18)
(1.19)
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El resultado final de las reacciones catalizadas con bases es una estructura más 
ramificada, con especies particuladas densas. Bajo condiciones ácidas se forman especies 
menos entrecruzadas, como se puede observar en la Figura 1.13.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.13. Estructuras obtenidas en distintos medios catalíticos. a) en medio ácido: 
entrecruzamiento de moléculas lineales. b) en medio básico: clusters unidos 
 
3.4. Transición sol-gel 
 Según Scherer y col. [27], la gelificación es el proceso en el cual la solución pierde 
repentinamente su fluidez y toma la apariencia de un sólido elástico. Según van creciendo las 
cadenas poliméricas, se va incrementando la viscosidad del sol, hasta que las cadenas 
interconectadas aumentan en relación el volumen del líquido, resultando en un rápido 
incremento de la viscosidad y en la formación de un gel elástico. Los factores que influyen 
sobre el tiempo de gelificación son: la relación agua/alcóxidos, el pH, la concentración del 
alcóxido y la temperatura [126].  
 
 El punto de gelificación se produce con la primera aparición de un dominio en el sol, 
que se expande en el recipiente donde se encuentra éste, pero que no lleva asociado un 
proceso exotérmico o endotérmico. La evolución química del sistema no se ve afectada por 
la gelificación, la composición, la estructura y las propiedades del gel, sino que continúan 
cambiando con el tiempo en un proceso denominado envejecimiento. 
 
3.5 Secado y sinterización 
 Una vez producido el gel y antes de la sinterización, el siguiente paso es eliminar los 
solventes residuales, como el alcohol o el agua. Esta etapa limita la posibilidad de obtener 
piezas monolíticas grandes o recubrimientos gruesos. Estas dificultades se pueden minimizar 
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usando velocidades de secado muy bajas periodos muy largos una atmósfera controlada 
durante la evaporación del solvente o bajo condiciones hipercríticas [72].  
 
 El secado del gel se ve fuertemente influenciado por la estructura desarrollada 
durante el envejecimiento. Si se evita la evaporación, el secado se retarda aunque los 
procesos físicos y químicos que se producen en el gel continúan. Estos procesos determinan 
el gel resultante de forma significativa, y son: 
 
- La polimerización, que es el incremento en la conectividad de la red del gel. 
 
-  La sinéreis, definido como la contracción espontánea del gel con la eliminación del 
solvente. 
- El engrosamiento, que es el proceso por el cual se aumenta el tamaño de poro y se 
reduce la superficie específica, ya sea por disolución o por precipitación  
 
- La segregación, cristalización o separación de fases. 
 
Durante las etapas iniciales de secado, la evaporación del líquido de los microporos 
en el gel origina grandes tensiones capilares que son las responsables del inicio del 
agrietamiento. Estas fuerzas capilares dependen de la velocidad de evaporación, que está 
directamente relacionada con la presión de vapor del solvente e inversamente relacionada 
con el tamaño de poros. Por lo tanto, se reduce el agrietamiento del gel con una estructura de 
poros más grandes y una red más fuerte en el gel. 
 
Durante las etapas finales de secado, el agrietamiento es el resultado de una 
contracción no uniforme de la pieza. Esto puede deberse a gradientes de temperatura, 
inhomogeneidades de la composición y velocidades de reacción diferentes. Es preferible una 
distribución de tamaños de poro estrecha, para que éstos no soporten esfuerzos diferenciales 
que generen agrietamiento [72].  
 
 El proceso de sinterización es el tratamiento térmico del gel seco para convertirlo en 
un vidrio. Para ello, se aplican temperaturas por encima de la temperatura de la transición 
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vítrea (Tg). En esta etapa tienen lugar una serie de transformaciones químicas y estructurales 
que conducen finalmente a la densificación de la pieza, que son: la desorción física del agua 
y solventes de las paredes de los microporos, carbonización y combustión de grupos 
orgánicos residuales, condensación-polimerización, relajación del volumen y sinterización 
viscosa [72].  
 
4. MEMBRANAS PARA PILAS DE COMBUSTIBLE DE INTERCAMBIO 
PROTÓNICO (PEMFC) 
4.1. Introducción 
  Se han investigado electrolitos de diversa naturaleza química para su aplicación en 
pilas de combustibles (PEMFC). Las membranas se clasifican de diversas formas, en función 
del mecanismo de conducción o en función de la estructura. En esta tesis se ha elegido la 
clasificación en función de la estructura. En la Figura 1.14 se representa la clasificación 
seguida en este trabajo para realizar la revisión bibliográfica de los sistemas mas destacados 
en cada tipo de membrana. En la Tabla 1.3, al final de este capitulo, se enumeran los 
sistemas más destacados dentro de cada tipo de membranas. 
 
 
Figura 1.14. Clasificación de las membranas para pilas de combustible en función de su 
estructura 
 
 
 
Inorgánicas 
Óxidos sol-gel, 
SiO2-ZrO2, SiO2-P2O5…
Óxidos dopados con PWA
Fosfatos de circonio
Fosfonatos
Poliméricas
Perfluorinadas No perfluorinadas
Nafion®
Flemion®
Aciplex®
Polifosfaceno
Polisiloxano
Poliestireno
Polimidas
PEK, PEEK
Hibridas
Clase I
Perfluorinadas No perfluorinadas
Nafion-SiO2
Nafion-
imidazol
S-PEEK-PWA 
PEO-PWA-
Octano
SPEEK-PBI
SPSU/PEI
Clase II
GPTMS-TMOS-H3PO4
STY-HEMA-TEOS-PWA
Clasificación membranas
PTES-MPS 
ZrP-PTMO-PWA 
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4.2. Membranas inorgánicas  
Los conductores protónicos inorgánicos se pueden clasificar en dos categorías 
distintas teniendo en cuenta el intervalo de temperaturas en el que muestran conductividad 
protónica. En la mayoría de los casos, los materiales trabajan en el intervalo de 80-120ºC o a 
valores superiores de 800ºC. Esto deja un intervalo amplio de temperaturas en las que no hay 
materiales con una conductividad protónica o una estabilidad química o térmica requerida 
para su aplicación en pilas de combustible [118].  
 
El ácido fosfórico es prácticamente el único electrolito que trabaja en el intervalo de 
temperaturas de 180-210ºC, aunque presenta numerosos inconvenientes como la dificultad 
del mantenimiento del electrolito que limita su aplicación. 
 
 A pesar de los prometedores resultados iniciales, algunos heteropoliácidos se 
disuelven en agua cuando la pila esta en funcionamiento [136]. El mismo comportamiento 
poseen un gran número de conductores superprotónicos, como las familias de los sulfatos y 
seleniatos [118]; su hidrosolubilidad previene también su uso en pilas de combustible, 
porque se disuelven rápidamente. 
 
 Muchos conductores protónicos inorgánicos, como los fosfatos y fosfonatos tienen 
limitado su uso como electrolito por si solos. Estos materiales al ser laminados presentan una 
baja estabilidad mecánica. Para poder ser aplicados es necesario por un lado, modificar la 
estructura y por otro, combinarlo con matrices poliméricas. 
 
 Todos los sistemas que contienen aluminio (zeolitas, arcillas, aluminas…) no se 
pueden aplicar como electrolitos, porque el Al difunde por la capa catalítica de los electrodos 
provocando una disminución en la eficiencia de la pila. 
 
 Muchos de los sistemas que están basados en agua, a pesar de ofrecer buena 
conductividad protónica, no se aplican como electrolitos de forma competitiva, debido a que 
se empiezan a deshidratar por encima de los 80ºC , además muchos presentan una estabilidad 
química pobre. 
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 Estos materiales inorgánicos conductores protónicos se suelen preparar por rutas 
convencionales cerámicas, por deposición química de vapor y por rutas sol-gel. La ruta sol-
gel es la opción más viable por el excelente procesamiento a baja temperatura, control 
preciso del tamaño de poro y de la estructura porosa, y buen mezclado de los materiales de 
partida a nivel molecular. 
 El uso de la tecnología sol-gel en la síntesis de membranas para PEMFC se basa en 
un procesamiento que permite el control de la porosidad y del secado para obtener materiales 
sin grietas con elevada porosidad y pequeños tamaños de poros, con el mínimo espesor 
posible pero sin permeabilidad a los gases reactantes [79]. 
 
Las membranas inorgánicas obtenidas por sol-gel se caracterizan por ser porosas y 
contener agua y protones en su estructura. Estas membranas son capaces de absorber agua en 
los poros, incluso a temperatura ambiente, característica que los proporciona una elevada 
conductividad protónica y menores presiones parciales que en el caso de poros de mayor 
tamaño [117]. Los poros son de pequeño tamaño (~ 5 nm), y las moléculas de agua 
absorbidos en ellos son retenidos hasta mayores temperaturas. 
 
Estas membranas son buenos conductores protónicos en un amplio intervalo de 
temperaturas (20-150ºC), debido a que presentan una alta superficie específica con un 
elevado volumen de poros de tamaño pequeño. Por otro lado, influyen otros factores como el 
agua superficial, ya que en la superficie existen muchos grupos hidroxilo libres o enlazados 
que interaccionan con otros grupos aumentando la presión parcial de agua que facilita el 
movimiento de los protones. Se ha observado que la energía de activación es demasiado alta 
(~ 0.3 eV) para un mecanismo puro tipo Grotthus, lo que probablemente refleja la 
participación del H2O como vehículo en el transporte de protones [77].  
 
La estructura es fundamental en la conductividad protónica de la membrana, por lo 
cual interesa conocerla para ver cómo afecta a los caminos de conducción [118]. Estas 
membranas se han descrito como estructuras de partículas hidratadas anfóteras. Se asume 
que la estructura interior de las partículas es amorfa y que forman aglomerados de 2,5-5 nm 
[119-120].  
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La acidez de de este material depende de la extensión de la protonación. Las 
especies anfóteras M-OH se pueden disociar en M+ y OH- ó en MO- y H+ e intercambiar 
aniones y cationes, respectivamente. El primer tipo de disociación está favorecido en medio 
ácido y el segundo en medio básico, y ocurren cerca del punto isoeléctrico. Tanto la 
basicidad de M como la longitud del enlace M-O con respecto al enlace O-H juegan un papel 
importante en la determinación del tipo de disociación. El material posee protones y agua en 
su estructura y por impedimento estérico pueden quedar sin reaccionar grupos hidroxilo 
terminales. El agua invade los poros y se convierte en parte de la red que desarrolla 
propiedades particulares debido a los enlaces de hidrógeno presentes. Además, las moléculas 
de agua pueden ocupar espacios entre las redes produciendo regiones hidrofílicas 
interconectadas.  
 
La estabilidad térmica de las membranas es mucho mayor que la de los materiales 
poliméricos, suficientemente elevada para permitir la aplicación del material inorgánico 
como conductor protónico en una pila de combustible. 
 
La estabilidad química de las membranas obtenidas por sol-gel es adecuada para su 
aplicación como electrolito. No reaccionan con agentes oxidantes fuertes como es el oxígeno 
y agentes reductores fuertes como el hidrógeno. No posee problemas de solubilización en 
agua, tampoco se deterioran en medio alcohólicos, por lo tanto se podrían aplicar como 
electrolitos en pilas de combustible de conversión directa de metanol (DMFC). Además, son 
estables en un amplio intervalo de pH.  
 
Uno de los inconvenientes de las membranas inorgánicas es su baja estabilidad 
mecánica para su aplicación como materiales mesoestructurados o sometido a altas 
presiones. A pesar de que el módulo elástico sea alto son materiales frágiles debido a su baja 
tenacidad.  
 
Distintas investigaciones han demostrado que las membranas de SiO2, SiO2- TiO2, 
SiO2-P2O5, P2O5-ZrO2-SiO2 y P2O5- ZrO2 poseen conductividades similares al Nafion pero 
que se mantienen hasta más alta temperatura debido en parte a la porosidad característica de 
estos materiales.  
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Los geles de sílice obtenidos por sol-gel poseen ventajas como una buena retención 
de agua, menor permeabilidad al metanol mejores propiedades térmicas que las membranas 
poliméricas comerciales. Además, los geles porosos de sílice son buenos conductores 
protónicos [77], lo cual ayuda a mejorar la conductividad a alta temperatura (10-2 S/cm a 
100%HR y 120ºC).  
 
Los geles obtenidos en el sistema P2O5-ZrO2 son transparentes y amorfos con un 
tamaño de partícula menor de 0,1 μm [77]. Estos materiales son conocidos por sus buenas 
propiedades de intercambiadores iónicos. Makita y col. [126], reportan la conductividad 
protónica de geles de diferentes sistemas P2O5-ZrO2 Y P2O5-TiO2, con conductividades de 10-
2 S/cm a 25ºC y 70%HR. La conductividad disminuye si la cantidad de fósforo añadido es 
mayor del 70% para ambos sistemas. 
 
La química sol-gel de los fosfosilicatos ha sido ampliamente estudiada [85-88]. Se 
ha demostrado que la elección del precursor de fósforo juega un papel fundamental en la 
determinación de las propiedades finales del material, como la extensión de la 
copolimerización entre las unidades de silicato y fosfato, tipo de enlaces formados (P-O-P, 
Si-O-Si, P-O-Si), contenido de fósforo y propiedades de textura y superficie. 
 
 Livage y col. [16], han mostrado que los fosfatos de ester PO(OR)3 reaccionan 
demasiado con el agua en condiciones ambientales en comparación con el TEOS, mientras 
que el ácido fosfórico reacciona rápidamente durante la reacción de policondensación, 
favoreciendo la precipitación frente a la gelificación, sino se controlan las cinéticas de las 
reacciones sol-gel. Los precursores más convenientes se obtienen al disolver P2O5 en 
soluciones alcohólicas, formándose así diferentes especies de reactividad química intermedia 
PO(OH)3- x(OR)x entre PO(OR)3 y PO(OH)3 o usando POCl3·[16]. 
 
 La extensión del entrecruzamiento se ve afectada solamente por el contenido de 
fósforo. Clayden y col. [90], analizaron los geles de fosfosilicatos con dos contenidos de 
fósforo distinto (10 y 30% de P2O5) sintetizados con POCl3 como precursor. La estructura de 
ambos geles a la temperatura de 100 ºC consiste en una red de siloxanos con moléculas de 
agua y de ácido fosfórico atrapadas en la red. A 400ºC, las muestran son distintas, en el 
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material de menor contenido de fósforo, se produce la reacción de deshidroxilación parcial 
de los grupos SiOH, mientras que con alto contenido de fósforo se produce el 
entrecruzamiento entre ambas redes. Las muestras de bajo contenido de fósforo necesitan 
mayor temperatura para formar los enlaces mixtos SiO2-P2O5. Con altos contenidos de 
fósforo se produce la cristalización de distintas fases (Si3(PO4)4 a 300ºC, Si5(PO4)4 a 400ºC y 
SiP2O7 a 800ºC) [21-22]. 
 
Matsuda y col. [93], reportan la preparación de un gel de composición P2O5-SiO2 a 
partir de ácido fosfórico y alcoxisilanos. Los geles obtenidos consisten en una red 
térmicamente estable de P-O-Si que posee mucha afinidad por el agua y la absorbe en su 
interior. Se ha aumentado la conductividad protónica intrínseca de estos geles por 
impregnación con ácido fosfórico, una vez sintetizados. 
 
El grupo de Nogami [94-101] ha trabajado de forma extensa en este tipo de sistemas 
inorgánicos preparados por sol-gel. Por ejemplo, en el sistema P2O5-SiO2 logran 
conductividades, a 50ºC y 70% de HR, de 2.2 x 10-2 S/cm, con una energía de activación (5 
kJ/mol).  
 
La caracterización estructural y las propiedades de superficie específica son también 
muy importantes para la conducción protónica. Se han reportado valores de superficies 
específicas de geles de fosfosilicato muy variados. Kim y col. [102], reportan valores 
menores de 4 m2/g (56% molar de P2O5), mientras que el grupo de Massiot reportan valores 
menores de 16 m2/g (33% molar de P2O5). Por otro lado, Daiko y col. [80] reportan 
superficies específicas de geles tratados a 400ºC con contenidos del 5% molar de P2O5 que 
variaban en función del precursor de fósforo utilizado (P2O5, PO(CH3)3 y POCl3). El efecto 
se ha relacionado con las diferencias de contenido en fósforo de cada composición. 
 
Los protones de los geles sintetizados por sol-gel se encuentran unidos en grupos X-
OH (X=P, Si, Zr…) remanentes en la estructura porosa del gel [95,98].La conductividad 
protónica está favorecida por la disociación de protones a partir de los grupos hidroxilo de la 
superficie del poro y el salto de éstos entre los grupos OH- y las moléculas de agua.  
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La movilidad de los protones aumenta cuando aumenta la fortaleza de los enlaces de 
hidrógeno. Si comparamos el enlace Si-OH con el P-OH, en éste último los protones están 
unidos más fuerte a los oxígeno no puentes. Además, los protones en el enlace P-OH están 
enlazados a más moléculas de agua por puentes de hidrógeno, por lo que la temperatura 
necesaria para eliminar el agua enlazada es más alta siendo los fosfosilicatos más eficientes 
como conductores protónicos que los silicatos [94]. En la conductividad protónica están 
involucrados una gran variedad de enlaces como. H3O+, PO4, H2O, P-O, y P-OH.  
 
Se han analizado las conductividades protónicas de membranas de fosfosilicatos a 
elevada humedad relativa (90%) y temperatura ambiente, obteniéndose valores de 6 10-3 
S/cm, a alta temperatura (120ºC) y humidificación total, se alcanzan valores de 10-2 S/cm. 
Sin embargo en condiciones deshidratadas la conductividad cae hasta 10-9 S/cm. La energía 
de activación a alta humedad relativa es de 0,3 eV (200ºC) y aumenta hasta 0,7 eV a alta 
temperatura cuando los iones hidronio se han destruido [103]. Por otro lado, Apuzzo y col. 
[104], sintetizan membranas en el sistema 70 P2O5-30SiO2, que contiene el máximo 
contenido de fósforo sin que se produzca degradación química y disminución de la 
conductividad. La conductividad obtenida a 90% de humedad relativa y 90ºC es de 10-2 
S/cm, valor similar al que reporta el grupo de Colomban. 
 
También se han estudiado sistemas ternarios como P2O5-ZrO2-SiO2 y P2O5-SiO2-
TiO2, la introducción de un tercer componente incrementa la estabilidad química del gel y 
aumenta ligeramente la conductividad protónica. Aparicio y col. [105], reportan la síntesis de 
membranas en el sistema SiO2-P2O5-ZrO2. La conductividad protónica aumenta con la 
temperatura, humedad relativa y contenido de fósforo. Los valores de conductividad son del 
orden de 10-8 S/cm para composiciones de 80SiO2-10P2O5-10ZrO2 a 25ºC y 30% de 
humedad relativa. 
 
4.3. Membranas poliméricas 
4.3.1. Polimerización orgánica  
La polimerización es el proceso a través del cual las moléculas pequeñas, 
monómeros, se transforman en macromoléculas (polímeros). Este proceso básico determina, 
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en función del tipo y condiciones de reacción, la estructura de las macromoléculas y, por lo 
tanto, las propiedades del producto final [106]. 
 
El proceso de polimerización se clasifica en dos grandes tipos: la polimerización por 
adición y la polimerización por condensación, sirviendo esta clasificación para la 
denominación de los polímeros formados por un tipo u otro de reacción, polímeros de 
adición y polímeros de condensación. Posteriormente, y atendiendo a los mecanismos de las 
reacciones de polimerización se clasifican en polimerizaciones en cadena y polimerizaciones 
por etapas, aunque con frecuencia se utilizan las dos clasificaciones indistintamente. 
 
 Los polímeros de adición se forman a partir de monómeros sin la pérdida de 
pequeñas moléculas, por lo que en los polímeros de adición, a diferencia de los de 
condensación, la unidad estructural de repetición tiene la misma composición que la del 
monómero de partida. El grupo más importante de polímeros de adición corresponde a los 
formados a partir de monómeros que contienen el doble enlace carbono-carbono. En función 
del mecanismo, la polimerización por adición se clasifica en radical, iónica (catiónica o 
aniónica) y de coordinación. 
 
 Los polímeros de condensación se forman a partir de monómeros polifuncionales a 
través de diversas reacciones típicas de química orgánica con la posible eliminación de 
alguna pequeña molécula, tal como el agua. 
 
Las diferencias entre ambos tipos de polimerizaciones son muy claras tal y como se 
muestra de forma esquemática en la Figura 1.15, que representa los mecanismos seguidos 
por las reacciones de polimerización en cadena y la policondensación. 
 
En la policondensación, todos los monómeros participan simultáneamente en las 
reacciones de condensación, así como los dímeros, trímeros, tetrámeros, y demás cadenas de 
diferente longitud que se van formando. En este caso, además de formarse subproductos de 
bajo peso molecular, las moléculas de monómeros desaparecen rápidamente y el peso 
molecular aumenta con la extensión de la reacción, siendo necesaria altas conversiones de 
grupos funcionales para conseguir especies de alto peso molecular.  
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Polimerización en cadena
Policondensación
a) 
b) 
 En la polimerización por adición, en cambio el mecanismo procede mediante la 
creación de un centro activo y la posterior adición rápida de monómeros a este centro activo. 
Se produce una mayor conversión, ya que se crean más centros activos y más cadenas de 
polímero y queda menos monómero por adicionarse. En este tipo de reacción hay monómero 
a lo largo de toda la reacción y el peso molecular no aumenta no aumenta con la conversión , 
ya que desde los primeros instantes se forman cadenas de polímeros. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.15. Representación esquemática de los mecanismos de las reacciones de 
polimerización en cadena (a) y de la policondensación (b) 
  
4.3.2. Sulfonación aromática 
La conductividad protónica de los polímeros es insuficiente, incluso en ambientes 
saturados de agua. Por esto, los materiales se sulfonan para convertirlos en ionómeros y 
conferirles propiedades conductoras. La sulfonación en este tipo de materiales su suele llevar 
a cabo por sulfonación directa del esqueleto polimérico (fijación directa de las funciones 
ácido sulfónicas), entrecruzando monómeros sulfonados con la cadena polimeriza, o 
entrecruzando monómeros y posteriormente sulfonando. El polímero posee un esqueleto 
aromático susceptible de sufrir reacciones de sulfonación [107-108]. 
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La reacción más importante de los compuestos aromáticos es la sustitución 
electrofílica aromática, que consiste en un electrófilo (E+) que reacciona con un anillo 
aromático y sustituye uno de los hidrógenos. Mediante este tipo de reacción es posible 
anexar distintos sustituyentes al anillo aromático. Se le puede Halogenar (-F, -Cl, -I, -Br, -
At), Nitrar (-NO2), Sulfonar (-SO3H), Alquilar (-R), etc. Todas estas reacciones pueden ser 
llevadas a cabo seleccionando los reactivos y condiciones apropiadas [109]. 
Los anillos aromáticos pueden sulfonarse por reacción con ácido sulfúrico fumante 
(H2SO4 + SO3). El electrófilo reactivo es HSO3+ o SO3+, dependiendo de las condiciones de 
reacción. En la Figura 1.16 aparece representado el mecanismo se sustitución electrófila 
aromática para el caso de la sulfonación. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.16. Representación esquemática del mecanismo de la reacción de 
sustitución electrófila 
 
La primera etapa del mecanismo es una adición en el curso de la cual el compuesto 
electrófilo reacciona con un par de electrones del sistema aromático, que en el caso más 
simple es benceno. Esta etapa necesita generalmente ser catalizada con un ácido de Lewis. 
Esta adición conduce a la formación de un carbocatión ciclohexadienilo, (o ión arenio o 
intermedio de Wheland). Este carbocatión es inestable, debido a la presencia de la carga 
sobre la molécula y a la perdida de la aromaticidad. Esto es en parte compensado por la 
deslocalización de la carga positiva por resonancia. 
 
E= SO3- 
X= H+ 
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En el transcurso de la segunda etapa la base conjugada del ácido de Lewis, (o un 
anión presente en el medio de reacción), arranca el protón (H+) del carbono que había 
sufrido el ataque del electrófilo, y los electrones que compartía el átomo de hidrógeno 
vuelven al sistema π recuperándose la aromaticidad. 
 
La primera etapa de la reacción es la determinante de la velocidad de la misma. La 
segunda, donde se produce la desprotonación, es mucho más rápida ya que conduce al 
producto en una reacción exotérmica, proporcionando la fuerza impulsora hacia la formación 
del compuesto final (más estable que los reactivos de partida). La sulfonación aromática del 
benceno con ácido sulfúrico fumante produce acido bencenosulfónico. 
 
Los electrófilos también pueden reaccionar con anillos aromáticos sustituidos. La 
presencia de sustituyentes influye sobre dos aspectos de la sustitución electrófila aromática: 
la velocidad de reacción y la regioselectividad de la misma. 
 
Los sustituyentes presentes sobre un compuesto aromático influyen fuertemente en 
su reactividad. Estos sustituyentes o grupos se clasifican en: activantes o desactivantes. Los 
primeros provocan que la reacción sea más rápida que en el compuesto no sustituido y los 
segundos lo contrario. Un grupo o sustituyente será activante si cede densidad electrónica al 
sistema aromático o desactivante si en cambio atrae electrones. La introducción de un grupo 
activante en un compuesto aromático no sustituido conducirá frecuentemente a una 
polisustitución. 
 
En el caso de una molécula de benceno con un único sustituyente, existen tres 
posiciones donde puede producirse la sustitución electrófila. Estas son las posiciones 
relativas 2 (orto), 3 (meta) y 4 (para). Que se obtenga como producto, o mezcla de productos, 
el orto, el meta o el para dependerá del sustituyente ya presente en el anillo aromático. En un 
benceno sustituido con un grupo dador de electrones, se produce principalmente a una 
mezcla de productos orto y para, siendo el producto meta minoritario. 
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Si el activante es muy voluminoso, se produce impedimento estérico, formándose 
mayoritariamente el producto para. En cambio si es poco voluminoso, el compuesto orto será 
estadísticamente favorecido, (2 posiciones orto por una para). 
 
Los sustituyentes desactivantes producen sustitución en meta de forma preferente ya 
que es el intermedio menos inestable, aunque la reacción sea desfavorable debido a que el 
anillo aromático está empobrecido electrónicamente, (la sustitución será más lenta que en el 
benceno). 
 
Los agentes principales de sulfonación en las reacciones orgánicas son:  
 
a) Trióxido de azufre, oleum (H2SO4 + SO3), y ácido sulfúrico concentrado (SO3 + 
agua). 
b) Ácido clorosulfónico (SO3 + HCl); 
 
c) Trióxido de azufre aducto con compuestos orgánicos (SO3 + dioxano;  
 
d) ácido sulfúrico. 
 
e) Dióxido de azufre con cloro u oxígeno. 
 
f) Sulfuros ácidos y sulfitos de metal. 
 
g) Ácido trimetilsililclorosulfonato. 
 
El trióxido de azufre es teóricamente el agente de sulfonación más eficiente, porque 
sólo está involucrada la adición directa. Sin embargo, la reacción con este electrófilo es muy 
exotérmica, incluso peligrosa. Puede llegar a degradar químicamente las membranas 
aromáticas. Además, para controlar la reacción se diluye el reactante en agua, el incremento 
en el contenido de agua disminuye la actividad del agente de sulfonación; siendo la 
velocidad de reacción es inversamente proporcional al cuadrado de la concentración de agua.  
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Para evitar la pérdida de eficiencia del electrófilo se utilizan otros agentes 
sulfonantes como el ácido clorosulfónico, que se añade a la reacción como una solución 
orgánica, habitualmente dicloroetano para disipar el calor generado. Este agente incluso 
diluido en medio orgánico produce degradación química de las membranas, 
entrecruzamientos y otras reacciones secundarias. Se lo prefiere en muchas aplicaciones 
debido a que, si bien es fuerte, es menos destructivo que el trióxido de azufre. También se 
utiliza el ácido trimetilsiliclososulfonato, agente menos agresivo que no provoca reacciones 
secundarias, pero menos eficiente en el proceso de sulfonación [108].  
 
 La sulfonación de polímeros termoestables permite mejorar la conductividad 
protónica. Esto es debido al incremento de la densidad de protones móviles, y también al 
aumento de la retención de agua, que mejora la movilidad protónica. 
 
La posible difusión del combustible a través de las membranas sulfonadas es la clave 
para las propiedades de conducción. Una importante retención de agua hace que las 
membranas pierdan su dimensionalidad, perdiendo contactos en el ensamblaje membrana-
electrodos, y en casos extremos, incluso puede solubilizarse en agua. Por lo tanto, es muy 
importante controlar la extensión de la reacción de sulfonación. Además, el número de 
grupos sulfonato está directamente relacionado con la capacidad de intercambio iónico y el 
incremento del número de moléculas de agua por grupo ácido. Un número alto de grupos 
sulfonato, aumenta la probabilidad de difusión del combustible a través de la membrana y 
empeora las propiedades mecánicas aumentando la tendencia a solubilizarse [110]. 
 
4.3.3. Membranas perfluorinadas 
Las electrolitos que se comercializan para pilas de combustible de intercambio 
protónico son químicamente resistentes a ácidos fuertes. Además, deben mostrar una alta 
estabilidad térmica y mecánica, y una baja permeabilidad al oxígeno hidrógeno y otros 
posibles combustibles. Y por supuesto cumplir los requerimientos electroquímicos referentes 
a conductividad y estabilidad electroquímica.  
 
En 1940 se empezaron a desarrollar resinas orgánicas de intercambio iónico. Estos 
nuevos polímeros que contenían iones se denominaron ionómeros. Y su estudio contribuyó 
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[CF2-CF-(CF2-CF2)k]m
O-(CF2-CF-O)n-CF2-CF2-SO3H
CF3
al descubrimiento de las membranas poliméricas de intercambio iónico. Los ionómeros 
poseen propiedades muy interesantes, algunas de ellas bastante alejadas de las de los 
polímeros comunes debido a la interacción polímero-ión [111]. Las aplicaciones típicas de 
estos ionómeros son como termoplásticos, recubrimientos, membranas para pilas de 
combustible, y membranas selectivas a determinados cationes.  
 
Uno de los grupos de ionómeros más interesantes son los fluorocarbonados, que 
consisten en un esqueleto perfluorinado lineal con cadenas laterales (<10%) que terminan 
con un grupo aniónico que puede coordinarse con otros iones. Dentro de los ionómeros 
comercialmente disponibles se encuentran el Nafion (DuPont), la membrana Dow (Dow 
Chemical Company, USA), el Flemion (Asahi Glass Co, Japón) y el Aciplex-S (Asahi 
Chemical Industry Company).  
 
En 1962 la compañía DuPont sintetizó un nuevo ácido perfluorosulfónico que 
patentó como  Nafion®. El polímero consta de un esqueleto de tetrafluoroetileno (PTFE) y 
posee cadenas laterales con grupos sulfonato terminales, como se observa en la fórmula 
moléculas del Nafion®: 
 
 
 
 
 
Estos polímeros combinan unas propiedades muy destacables: alta conductividad 
protónica, estabilidad química, térmica y electroquímica, y buenas propiedades mecánicas. 
 
Se pueden encontrar diferentes tipos de Nafion®, según la aplicación requerida con 
pesos equivalentes y espesores distintos. Por ejemplo, el Nafion 117 tiene un espesor de 180 
μm y un peso equivalente de 1100 g de polímero por cada grupo sulfonato. 
 
Los polímeros iónicos son diferentes de sus polímeros equivalentes sin grupos 
iónicos, como el Nafion respecto a el PTFE (politetrafluoroetileno). Se han propuesto varios 
(1.20) 
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modelos para explicar la interacción entre los grupos iónicos y el esqueleto del polímero, con 
dos más extendidos. 
 
El primer modelo, propuesto por Yeager y Steck [112] define tres regiones dentro de 
la membrana que determinan las propiedades de transporte. Las regiones son la fase 
fluorocarbonada (FC), la región interfacial (IF) y los aglomerados iónicos (IC), como se 
puede observar en la Figura 1.17 (a). La fase fluorocarbonada esta formado por el esqueleto 
del polímero, por ejemplo el esqueleto del PTFE para el Nafion. La región interfacial es una 
mezcla de cadenas laterales, agua y grupos sulfonato que no son activos como 
intercambiadores iónicos. Por último, en la zona de los aglomerados iónicos se encuentra la 
mayoría del agua absorbida y de los sitios activos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.17: Modelos propuestos para la interacción entre el polímero y el agua en las 
membranas tipo Nafion: modelo de Yeager y Steck(a) y  modelo de  (b) 
 
El segundo modelo fue propuesto por Gierke y col. en 1981[113] y describe la 
microestructura del Nafion® como una red de aglomerados donde el polímero iónico y el 
agua absorbida coexisten en dominios que están separados de la matriz de PTFE. La 
estructura tridimensional (Figura 1.17 b) consiste en una distribución de aglomerados 
esféricos rodeados de iones sulfonato que crean una matriz de micela invertida (de ~40Å de 
diámetro). Se encuentran localizados en la red fluorocarbonada y en su interior se ubica el 
medico acuoso (cadenas laterales, agua y grupos sulfonato no activos) Además está formada 
por canales de ~10 Å de diámetro que interconectan los aglomerados, lo que explica las 
propiedades de transporte. 
 
H2O
H2O
H2O
FC
IF
IC
SO3
10 Å
50 Å
a 
b 
40Å 
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Algunas de las propiedades que hacen que el Nafion sea un candidato interesante 
como membrana en una PEMFC son: alta capacidad de absorción de agua, capacidad de 
intercambio iónico, selectividad iónica, transporte iónico, impermeabilidad a los gases, y la 
microestructura de su matriz. Además posee una excelente estabilidad química frente a 
oxidantes y reductores, y buena estabilidad mecánica. 
 
Las membranas con grupos sulfonato se caracterizan por una alta absorción de agua,  
una propiedad no común de los polímeros. La conductividad protónica aumenta con la 
capacidad de absorción de estas membranas. Cuando el número de grupos sulfonato es muy 
elevado, alta capacidad de intercambio iónico, se producen problemas con el mantenimiento 
del agua, disminuyéndose la eficiencia, por lo tanto, se controla el grado de sulfonación. 
 
El papel del agua en estas membranas se ha examinado a lo largo de los años, con 
muchos estudios a cerca de la hidratación, difusión o secado de diferentes membranas de 
Nafion® usando multitud de técnicas [114-115].  
 
La membrana puede absorber agua desde la fase líquida y desde la gaseosa. La 
absorción en fase líquida forma parte del procesamiento de las membranas. Para ver la 
diferencia entre ambos tipos de absorción se puede comparar una membrana secada a vacío a 
temperatura ambiente y otra a vacío seguida de un tratamiento térmico de 1 h a 105ºC. 
Cuando ambas membranas se sumergen en agua a temperatura ambiente y se dejan equilibrar 
la primera absorbe 21 moléculas de agua por grupo sulfonato, mientras que la segunda sólo 
absorbe 11 moléculas de agua por grupo sulfonato [116]. La explicación, deducida por 
Zawodzinski y col. [114], es que cuando se elimina todo el agua se produce la desionización 
de los grupos sulfonato y una destrucción irreversible de los aglomerados poliméricos a 
elevada temperatura. El proceso de absorción de agua es un proceso complicado que 
depende de muchos factores, por ejemplo, de la naturaleza del contraión ya que la absorción 
de agua disminuye cuando el tamaño del contraión aumenta. 
 
Otra propiedad del Nafion® es la capacidad de intercambio iónico. En los grupos 
sulfonato se produce este intercambio de hidrógeno por otros cationes como Li+ o Na+. Las 
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membranas de Nafion son selectivas a los cationes y estos se difunden a través de la 
membrana más rápido que los aniones.  
 
Por otro lado, la permeabilidad a los gases (como H2 o O2) en estas membranas ha 
sido estudiada por Sakai y col. [117] que probaron que la difusión de estos gases aumenta 
con la temperatura y con el contenido de agua. La transferencia de protones en este tipo de 
polímeros también ha sido estudiada [118-119] y aunque en el caso del Nafion® no se conoce 
el mecanismo preciso Zawodzinski y col. [119] proponen una aproximación cualitativa 
basada en que el agua no está fija en la estructura del Nafion y se encuentra enlazada de 
diferentes formas. Por un lado, el agua enlazada químicamente, unida a los grupos sulfonato 
y que no forma enlaces de hidrógeno, ya que no se producen contactos agua-agua. Por otro 
lado, agua enlazada físicamente que es el agua interior que se encuentra fuera de la 
superficie del poro, en la región central.  
 
La transferencia de protones tiene lugar de diferente manera en función de la región 
en la que se produzca y de los tipos de agua que lo asistan. Así, cerca de la superficie del 
poro, a ~ 3-4 Å (el tamaño de la molécula de agua) la transferencia de protones tiene lugar a 
través de las moléculas de agua enlazadas químicamente a los grupos sulfonato, debido a la 
atracción electrostática cooperativa de estos grupos y a la gran distancia que existe entre 
ellos (6-12 Å) [120]. Sin embargo, la transferencia de protones en el centro del poro puede 
ser asistida por agua enlazada físisicamente. La transferencia de protones a través de la 
superficie del agua se caracteriza por una mayor energía de activación y una menor 
transferencia protónica.  
 
Uno de los factores más importantes para que los electrolitos cumplan los requisitos 
electroquímicos y proporcionen alta conductividad es la selección de las funciones aniónicas, 
no se han utilizado de forma exclusiva los grupos sulfonato. Por ejemplo, se han 
comercializado membranas como Flemion® que posee como función ácida un ácido 
carboxílico. A pesar de que es un ácido débil posee suficiente conductividad protónica. Por 
otro lado, se ha utilizado también el ácido fosfónico para su aplicación en pilas de 
combustible [121]. La principal ventaja es el aumento de la estabilidad química de los ácidos 
fosfónicos aromáticos con respecto a los ácidos sulfónicos aromáticos. La acidez depende 
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del tipo de cadena, las cadenas aromáticas son más acidas que las alquílicas. Por otro lado, 
en los grupos aromáticos la acidez aumenta cuando el sustituyente del anillo es donador 
protónico [122-123]. También influye en la acidez la longitud entre el grupo aromático y la 
función ácida, a mayor distancia mayor es la acidez [124]. 
 
Se han usado las imidas ácidas perfluorosulfónicas como membranas alternativas al 
Nafion® obteniéndose buenas conductividades y una mayor retención de agua que el Nafion® 
117 [125]. En este tipo de electrolitos hay que llegar a un compromiso entre el aumento de la 
conductividad protónica aumentando las funciones ácidas y la disolución del propio 
electrolito en agua por exceso de las funciones ácidas, proceso que se denomina en inglés 
“swelling”. En la Tabla 1.3 aparecen comparadas varias membranas perfluorosulfonicas. 
 
Tabla 1.3: Principales características de las membranas perfluorinadas 
Membrana Tipo de membrana 
IEC 
(mequiv/g) 
Espesor 
(mm) 
Conductividad(S/cm) 
(30ºC;100%HR) 
Nafion 117 Perfluorinada 0,9 0,2 0,0133 
Nafion 901 Perfluorinada 1,1 0,4 0,0105 
Flemion Perfluorinada --- 0,15 0,0071 
 
 
Las principales limitaciones de las PEMFC que trabajan con membranas 
perfluorosulfónicas son [126] :  
 
La estabilidad térmica de la membrana es baja y está limitada por la temperatura de 
transición vítrea.  
 
La necesidad de mantener la membrana totalmente humidificada, atribuida a la 
incapacidad del Nafion a retener el agua a temperaturas mayores de 80ºC. 
 
Las consecuencias inmediatas son la necesidad de emplear hidrógeno puro para 
evitar la contaminación del catalizador (Pt), por la presencia de trazas de monóxido de 
carbono. Lo que implica otros inconvenientes asociados al hidrógeno como su elevado coste, 
producción limitada, difícil almacenamiento y baja seguridad. 
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Estas temperaturas de operación bajas, imposibilitan el uso de catalizadores de 
metales no preciosos, alternativos al platino, de menor coste y con mayor disponibilidad en 
el mercado. 
 
El Nafion es ineficaz cuando se utiliza metanol como combustible por su elevada 
permeabilidad y porque presenta cinéticas de oxidación lentas a temperaturas menores de 
80ºC.  
 
Los polímeros perfluorosulfonados presentan un serio problema medioambiental 
asociado a su producción en masa, desde la síntesis del copolímero hasta el reciclado de la 
membrana.  
 
Finalmente, el coste de las membranas tipo Nafion® tiene consecuencias muy 
importantes para cualquier posible aplicación. Incluso con la producción en masa, se 
mantendría el alto coste por el tipo de procesamiento, el valor de los productos químicos y su 
complejo reciclado. Por ello una de las alternativas es disminuir el número de ionómeros 
perfluorosulfonados en la membrana a través de la disminución del espesor o usando 
materiales mesoporosos. Desde un punto de vista medioambiental son sólo soluciones 
temporales y la búsqueda de alternativas a este tipo de membranas es necesaria. 
 
4.3.4. Membranas no perfluorinadas  
Se han desarrollado numerosas membranas basadas en nuevos sistemas poliméricos 
para utilizarse en pilas de combustible como alternativa a las membranas tipo Nafion de alta 
temperatura. Se han estudiado membranas de estructura similar al Nafion®, con grupos 
funcionales que formen dominios hidrofílicos y que actúen de fuentes de protones en un 
esqueleto hidrofóbico. Una de las limitaciones de las membranas con grupos sulfonato es 
que su conductividad depende del número de estos grupos, es decir, del grado de 
sulfonación. 
 
Estas membranas alternativas tienen varias ventajas respecto a las membranas 
perfluorinadas, son menos caras, están comercialmente disponibles y su estructura permite la 
introducción de posiciones polares o de grupos terminales que pueden aumentar la retención 
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de agua hasta mayor temperatura. En este apartado se desarrollan los distintos sistemas de 
membranas poliméricas en función de su estructura química. 
 
4.3.4.1. Ionómeros basados en polifosfaceno 
Los polifosfacenos son adecuados para su uso en PEMFC, tienen una de las menores 
temperaturas de transición vítrea conocidas y puedan ser fácilmente modificados por 
sustituyentes. Su estructura se reprenda en la Figura 1.18. El entrecruzamiento se realiza con  
radiación UV o gamma. Un inconveniente es que presenta una baja estabilidad mecánica 
[127].  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.18. Estructura del polifosfaceno sulfonado 
 
4.3.4.2. Ionómeros basados en polisiloxanos 
Al igual que los anteriores, también tienen una temperatura de transición vítrea baja, 
una alta estabilidad térmica y oxidativa, pero son muy permeables al oxígeno, se 
descomponen en agua, y son sensibles a los medios ácidos y alcalinos de grado medio. 
  
Se han obtenido conductores protónicos híbridos por sol-gel usando 
benciltrialcoxisilanos como precursores [128-130], con alta conductividad protónica, alta 
estabilidad electroquímica y térmica. El inconveniente principal de este tipo e membranas 
son sus pobres propiedades mecánicas, dificultando la obtención de membranas 
autosoportadas. En la Figura 1.19 se representa la estructura de los polisiloxanos. 
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Figura 1.19. Estructura de ionómeros basados en polisiloxanos 
 
4.3.4.3. Ionómeros basados en poliestireno 
Se ha utilizado el poliestireno con un tratamiento adicional de sulfonación, como 
resina de intercambio protónico para PEMFC. Uno de sus mayores inconvenientes es que la 
posición bencilica es muy vulnerable a la oxidación, aunque se puede estabilizar a través de 
la creación de radicales libres terciarios y de la deslocalización electrónica sobre el anillo 
aromático. A pesar de esta posible estabilización, Yu y col. [131], demostraron que este tipo 
de electrolitos se degradan en el cátodo.  
 
Para alargar la vida media se han sintetizado membranas utilizando estireno con 
entrecruzantes como, el polifluoruro de vinilideno (PVdF), creándo radicales libres en las 
cadenas fluoradas que le confieren mayor estabilidad, aunque su síntesis es complicada y 
dificulta la fabricación a gran escala [132]. 
 
Otra alternativa para mejorar las membranas basadas en estireno es el uso de 
polímeros en bloque, como un tribloque de poliestireno-co-polietileno.co-butileno-co-
poliestireno, sulfonado en el bloque de poliestireno lateral. El bloque central es el 
responsable de la mejora de las propiedades mecánicas y del carácter hidrofóbico [28]. 
Actualmente, estas membranas son comercializadas por la empresa Dais-Analytic 
Corporation y tienen un coste elevado. Ballard propone el uso del monómero 1,2,2-
trifluoroestireno para evitar los procesos de oxidación de la posición bencílica [29]. Su 
copolimerización con el estireno produce un poliestireno con una alta estabilidad que puede 
ser sulfonado adicionalmente, que se ha denominado BAN 3G (Figura 1. 20).  
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Figura 1.15. Membrana BAM 3G (Ballard) 
 
Figura 1.20. Estructura de ionómeros basados en poliestirenos sustituidos 
 
La información a cerca de su peso molécular o las propiedades termomecánicas no 
ha sido facilitada, pero estas membranas son competitivas para su aplicación en PEMFC, ya 
que presentan valores de conductividad y permeabilidad al oxígeno cercanos al Nafion® 117. 
 
4.3.4.4. Ionómeros con esqueletos poliaromáticos 
Son polímeros de alta eficiencia que no están basados en cadenas fluoradas sino en 
cadenas aromáticas de gran estabilidad química y mecánica, térmica y oxidativa, como la 
mayoría de los polímeros termoestables. Estos polímeros se obtienen por modificación 
química a partir de polímeros comerciales o por policondensación a partir de monómeros 
iónicos. 
 
a) Poliimidas 
Las poliimidas tipo Kapton, son polímeros termoestables con propiedades mecánicas 
excelentes, pero muy sensibles a la hidrólisis. Mercier y col. [133] sintetizaron una poliimida 
sulfonada a partir de monómeros sulfonados (Figura 1.21), mientras Yin y col. [134], 
intentaron disminuir la sensibilidad a la hidrólisis preparando poliimidas sulfonadas en 
bloque que presentaban dominios hidrofóbicos e hidrofílicos como el Nafion por 
policondensación a partir de pre-polímeros iónicos y neutros. El inconveniente de este tipo 
de membranas es el elevado precio de partida de la imida.  
 
 
X1, X2, X3= alquilos, halógenos, OR, CF=CF2, CN, NO2, OH 
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Figura 1.21. Estructura de la poliimida sulfonada 
 
b) Termoplásticos 
Los polímeros termoplásticos comerciales se obtienen por policondensación y se 
procesan por inyección por moldeo o extrusión. Se pueden dividir en polímeros 
semicristalinos, somo son: polisulfuro de fenilo (PPS), polietercetona (PEK) y 
polieteretercetonas (PEEK), y polímeros amorfos como las polisulfonas arómaticas (PSU o 
UDEL® de Solvay) y polifenilsulfonas (PPSU o RADEL® de Solvay) (Figura 1.22)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.22. Estructura de los polímeros termoplásticos precursores de los 
ionómeros 
 
En estos polímeros usados como electrolitos es difícil analizar el envejecimiento 
electroquímico porque cuando la degradación ocurre en la interfase con el electrodo, la 
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película se renueva. Iojoiu y col. [135], han estudiado la estabilidad electroquímica de estos 
polímeros a través de un estudio computacional que utiliza moléculas que imitan las 
unidades de repetición de la cadena del polímero y han llegado a la conclusión de que 
solamente el PSU y el PPSU son polímeros perfectamente estables. El PPS, debido a su parte 
difenilsulfuro, y los PPS sulfonados son sensibles a la oxidación, y por lo tanto no son 
buenos candidatos para ser aplicados en PEMFC. Por el contrario, los PEEK parecen 
estables a la oxidación debido probablemente a la parte difenilcetona, pero no lo son a la 
reducción sólo a bajo potencial, lo cual no sería importante para su aplicación en PEMFC. 
Los PEEK se caracterizan por tener unas propiedades termomecánicas excelentes, aunque su 
cristalinidad dificulta la modificación química. Este tipo de polímeros se suelen sulfonar 
[136], pero el control de la reacción es difícil y a veces se obtienen altas concentraciones de 
grupos sulfonato que provocan que el polímero se solubilice en agua. Por ello, estos 
polímeros se pueden utilizar para pilas de combustible sólo bajo un control estricto de la 
reacción de sulfonación.  
 
En las membranas PEEK sulfonadas (S-PEEK) aumenta el número de enlaces de 
hidrógeno con el grado de sulfonación, aumentándose la transición vítrea hasta temperaturas 
de 210ºC al 80% de sulfonación. La conductividad máxima obtenida es de 2 10-2 S/cm a 
120ºC y 70% de sulfonación [137-138].  
 
El esqueleto de la polisulfona, presente en los ionómeros PSU y PPSU, presenta una 
gran estabilidad electroquímica en un amplio intervalo de temperaturas, su modificación 
química es fácil por ser soluble en solventes orgánicos, y posee una elevada estabilidad 
térmica al ser amorfo (Figura 1.23) [139].  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.23. Estructura de una polisulfona sulfonada 
o
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Son polímeros que se han utilizado ampliamente en membranas para filtración, 
ultrafiltración, evaporación y electrodiálisis. La cadena generada a través de la 
polimerización de los grupos éteres le confiere flexibilidad, y a través del par de electrones 
del oxígeno interacciona con los grupos hidroxilo y el agua. La síntesis de polisulfonas 
sulfonadas se ha estudiado ampliamente y se pueden preparar de dos formas dalternativas: 
por sustitución aromática electrófila [140] o nucleófila [141], aunque alternativamente se 
están desarrollando polimerizaciones de crecimiento en un solo paso a partir de monómeros 
iónicos [142].  
 
 
4.4. Membranas híbridas  
4.4.1. Materiales híbridos 
 Se llama material híbrido orgánico-inorgánico a cualquier sistema en el cual al 
menos uno de los dos componentes, orgánico o inorgánico, está presente en una escala 
inferior a decenas de manómetros. Los componentes que conforman un híbrido pueden ser 
moléculas, oligómeros o polímeros, agregados o partículas. Por lo tanto, pueden considerarse 
materiales compuestos a nivel molecular o materiales nanocompuestos [143]. 
 
 Los materiales híbridos orgánico-inorgánicos se han aplicado en áreas de la química 
bien distintas, aunque recientemente se han desarrollado en los procesos de “química 
blanda”, o química sol-gel, cuyas condiciones de síntesis abren la puerta a los materiales 
híbridos orgánico- inorgánicos diseñados químicamente. Hoy en día, el campo de los 
materiales híbridos se ha ampliado enormemente incluyendo la rama de la química 
supramolecular. 
 
 Considerando que las ventajas típicas de algunos polímeros son la flexibilidad, baja 
densidad y tenacidad, mientras que las de los cerámicos son sus excelentes propiedades 
mecánicas y resistencia a la temperatura, es de esperar que una combinación efectiva de 
estos materiales permita obtener una nueva clase de materiales con altas prestaciones y 
múltiples funcionalidades. Así, estos materiales combinan las propiedades características de 
sus componentes, por lo cual, un diseño adecuado puede conducir a una combinación óptima 
de propiedades, imposible de alcanzar en un material puramente orgánico o inorgánico. 
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 Esta gran versatilidad, tanto de composiciones como de propiedades, convierte a los 
materiales híbridos orgánico-inorgánicos en excelentes candidatos para multitud de 
aplicaciones, donde ni los polímeros orgánicos ni los materiales inorgánicos ofrecen 
prestaciones satisfactorias.  
 
 Gracias a la versatilidad que presentan estos materiales es común encontrar sistemas 
con la misma composición aplicados en campos bien diferentes. Un ejemplo lo constituye el 
sistema basado en metiltrietóxisilano (MTES) y tetraetoxisilano (TEOS) que encuentra 
aplicaciones en diversas áreas como recubrimientos anticorrosivos, biomateriales, celdas 
solares e incluso refuerzo mecánico para vidrios.  
 
4.4.1.1. Clasificación de los materiales híbridos 
La amplia gama de materiales híbridos hace difícil elegir un criterio para su 
clasificación.  
 
La clasificación mas ampliamente utilizada para los materiales híbridos está basada 
en la naturaleza de las interacciones entre las componentes orgánica e inorgánica. La 
nonoestructura particular, el grado de organización, y las propiedades de estos materiales 
híbridos dependen de la naturaleza química de sus componentes, que a su vez se ven 
influenciadas por la interacción entre éstos. Así, el diseño de nuevos materiales híbridos se 
realiza en base a la naturaleza, la extensión y la accesibilidad de las interfases internas. Así, 
Sanchez y col. [143] clasificaron los materiales híbridos en dos grandes clases en función de 
la naturaleza de la interfase o la naturaleza de los enlaces e interacciones entre la 
componente orgánica e inorgánica (Figura 1.24): 
 
- Clase I: incluye a todos los sistemas en los que uno de los componentes está 
atrapado dentro de una red formada por el otro componente. En estos sistemas las 
componentes orgánica e inorgánica sólo están unidas a través de interacciones débiles (en 
términos de solapamiento de orbitales) tales como fuerzas electrostáticas, interacciones de 
Van der Waals y enlaces de hidrógeno. Como ejemplo de estos híbridos podemos considerar 
los colorantes orgánicos o biomoléculas incorporadas en un gel inorgánico poroso. Por 
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Clase I: 
Interacciones débiles
Moléculas atrapadas físicamente,
Partículas, etc.,
Red orgánica e inorgánica interpenetradas
Clase II: 
Interacciones fuertes
Modificación de la red del gel 
por grupos orgánicos
Red orgánica e inorgánica conectadas 
por enlaces covalentes
medio del enlace de Hidrógeno se consigue una mayor transparencia y evita la separación de 
fases. 
 
- Clase II: se encuentran todos los materiales híbridos en los que al menos una 
fracción de las componentes orgánicas e inorgánicas están enlazadas a través de 
enlaces químicos fuertes (covalentes, iónico-covalentes o enlaces ácido-base de 
Lewis). Los materiales híbridos que incorporan alcoxisilanos funcionalizados son un ejemplo 
de esta clase de híbridos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.24. Esquema de los tipos de redes formados en los materiales híbridos de clase I y 
clase II 
 
 
La frontera entre ambas clases de materiales híbridos es difusa y pude darse el caso de 
sistemas con características de ambos grupos. En la Figura 1.25 se representan ejemplos de 
sistemas híbridos en función de la naturaleza  y de la fortaleza de la interacción que se 
produce entre el componente inorgánico y orgánico. 
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Enlace de hidrógeno
Covalente
Iónico Interacciones de Van der Waals
Fortaleza del enlace
Clase II Clase I 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.25. Interacciones típicas entre los componentes de los materiales híbridos en 
función de su fortaleza de enlace relativa 
 
Los materiales híbridos combinan las ventajas del método sol-gel, tales como el 
empleo de precursores sol-gel, disolventes orgánicos y baja temperatura de procesado, con 
las características específicas de los polímeros orgánicos, como sus partes 
hidrofóbicas/hidrofílicas, el control de la porosidad, entrecruzamientos entre cadenas. El 
efecto de esta acción bilateral trabaja de forma que la parte inorgánica gobierna las 
propiedades de dureza, fragilidad y transparencia mientras que la densidad, porosidad y 
estabilidad térmica dependen de la parte orgánica.  
Estos materiales de avanzada innovación prometen nuevas aplicaciones en distintos 
campos, potenciadas por sus propiedades físicas, particularmente ópticas, debido a la 
reducción en el tamaño de los dominios que los componen, que puede variar desde la escala 
del nanómetro hasta el subnanómetro. Gracias a la enorme versatilidad de los procesos de 
síntesis y a la casi infinita posibilidad de elección de combinaciones posibles, en cuanto a los 
componentes que lo forman, se hace factible el diseño de nuevos materiales híbridos 
orgánico-inorgánicos que satisfagan importantes aplicaciones. 
 
4.4.1.2. Proceso sol-gel en materiales híbridos 
 La preparación de materiales híbridos orgánico-inorgánicos utilizando la tecnología 
sol-gel ha atraído una constante atención de los investigadores de diferentes campos. Una de 
las principales ventajas de los materiales preparados por esta vía de síntesis es la elevada 
pureza lograda gracias a los reactivos utilizados. Este método fue llamado “química blanda” 
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debido a que permite la incorporación de moléculas orgánicas dentro de una matriz 
inorgánica, operación que no puede realizarse por otros métodos sin que se destruya. De este 
modo es posible la incorporación de grupos orgánicos R’ en la red inorgánica. Estos grupos 
orgánicos pueden tener funcionalidades reactivas, de este modo se pueden desarrollar 
estructuras en las que las dos redes, una orgánica y otra inorgánica, estén mutuamente 
entrecruzadas e interconectadas. Este tipo de estructuras se pueden formar a partir de 
distintas rutas de síntesis: 
 
- Síntesis simultánea de las redes orgánica e inorgánica. 
 
- Síntesis secuencial: a) polimerización inorgánica y luego polimerización orgánica o 
b) polimerización orgánica y posteriormente polimerización inorgánica. 
 
Los procesos sol-gel son muy complejos porque en la síntesis se pueden producir 
otras reacciones competitivas y además, reacciones secundarias, incluyendo esterificación, 
depolimerización y transesterificación. Se debe tener un control estricto de las cinéticas de 
polimerización orgánicas e inorgánicas, controlando todos los parámetros que las influyen y 
evitando los procesos de separación de fases, para alcanzar los grados de conversión 
ademados ya mantener la relación orgánico/ inorgánico deseada. 
 
La presencia de un grupo orgánico unido de forma covalente a la red inorgánica 
(alquilalcóxido) afecta a la cinética de las reacciones sol-gel. De tal manera, que el grado de 
condensación de los silicios trifuncionalizados disminuye según aumenta el tamaño del 
grupo orgánico alquílico.. Además, el enlace covalente que une ambas redes, es decir, el 
enlace C-Si, es sumamente estable bajo las condiciones de hidrólisis y condensación. 
Aunque este enlace no se puede formar con cualquier metal, sólo es posible con Si, P, Ge, 
As, B y Sn, siendo el silicio el más adecuado y basándose en el se han realizado la mayoría 
de los estudios cinéticos que hoy en día se conocen. 
 
Cuando se utilizan alquilalcóxidos con una unidad polimerizable, la polimerización 
orgánica presenta fuertes impedimentos estéricos, por lo tanto se ven afectados el grado de 
polimerización orgánica e inorgánica, y el grado de entrecruzamiento. Por lo tanto, se hacen 
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necesarios el control de las cinéticas de polimerización a través de un control estricto de los 
factores que influyen en éstas, para que se desarrollen ambas redes de forma simultánea. En 
la actualidad, no hay muchos estudios relativos a la optimización de las polimerizaciones y el 
control se realiza de modo empírico, controlando los parámetros uno a uno, modo ensayo y 
error. 
 
El factor clave para obtener estructuras híbridas con las propiedades requeridas para 
la aplicación deseada es el diseño de la síntesis, en lo referente a la elección de los 
precursores adecuados y la relación orgánico/ inorgánico. 
 
4.4.2. Membranas híbridas de clase I 
Las membranas híbridas de clase I consisten en una matriz ionomérica en la cual 
están dispersas las partículas, que pueden ser de diferente naturaleza (inorgánicas, híbridas o 
coloides). La matriz puede ser conductora protónica como el Nafion, SPEEK, SPEK, o no 
conductora como, por ejemplo, el Teflón. La fase dispersa también puede estar compuesta 
por un material conductor como son los heteropoliácidos, los fosfatos de circonio o los 
fosfonatos, o por materiales no conductores, como los óxidos (sílice, alumina, circona etc.). 
Generalmente, las partículas tienen un tamaño nanométrico. Además, también se han 
desarrollado sistemas anhidros que no necesitan agua para la conducción protónica sino que 
utilizan otras moléculas conductoras protónicas (ácido fosfórico, imidazol) que hacen el 
papel del agua como solventes protónicos.  
 
En este tipo de membranas es muy importante la interfase entre componentes por lo 
que es necesario tener una buena dispersión de la fase inorgánica, para aumentar la 
posibilidad de obtener sinergismo, es decir, una mejora de las propiedades de ambos 
componentes. Los caminos de conducción protónica de muchos materiales inorgánicos están 
más favorecidos en la superficie que en masa, por lo que la conductividad protónica tiende a 
aumentar según se disminuye el tamaño de partícula. Por lo tanto, se prefieren pequeños 
tamaños y dispersiones homogéneas.  
 
La adición de la fase inorgánica lleva asociados beneficios respecto a la capacidad de 
retención de agua, la conducción protónica, el aumento de la temperatura de trabajo y la 
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disminución de la difusión de metanol, si se compara con la fase polimérica solamente. 
Cuando la fase inorgánica hidrofílica esta homogéneamente distribuida mejora la retención 
del agua, mejorando tanto la auto-humidificación de la membrana en el lado anódico, como 
la mejora de la retro-difusión del agua generada en el cátodo reduciéndose la electroósmosis. 
La presencia de esta fase inorgánica nanométrica también contribuye a la inhibición de la 
permeabilidad directa de los gases [144].  
 
 
En los últimos años se han multiplicado los esfuerzos para desarrollar nuevas 
membranas conductoras protónicas con buenas propiedades mecánicas y químicas que 
trabajen a mayor temperatura. La mayoría de los esfuerzos se han focalizado en la 
modificación de polímeros incorporando partículas inorgánicas higroscópicas de tamaño 
nanométrico.  
 
4.4.2.1. Membranas perfluorinadas 
El Nafion puede ser modificado por incorporación de óxidos higroscópicos como 
SiO2 y TiO2 que aumentan la retención de agua, o por ácidos sólidos inorgánicos como 
ZrO2/SO42-.  
Watanabe y col. [145] presentaron los primeros intentos de modificación del Nafion® 
con óxidos higroscópicos, que tenían como objetivo la autohumidificación de la membranas 
a baja temperatura de operación de la pila.  
 
En 1997 Malhotra y Datta [146], demostraron que las membranas de Nafion 
modificadas con materiales hidrofílicos, ácidos aumentaban el número de posiciones de 
anclaje para las moléculas de agua y el número de posiciones ácidas, un ejemplo, lo 
constituye el caso del Nafion dopado con heteropoliácidos. El material se obtiene por  
impregnación del Nafion® con dos soluciones de PWA una de ácido ácetico otra de bromuro 
de cetiltrimetilamonio. A 110ºC se obtienen buenas conductividades 660 mA/ cm2 a 50ºC y 
50% de HR. Con tiempos prolongados, la composición que contiene ácido acético da 
pérdidas de eficiencia, por evaporación de éste. 
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Antonucci y col. [147] probaron una pila DMFC a 145ºC de una membrana de 
Nafion® modificada con SiO2, obteniéndose una densidad de corriente de 350 mA/cm2 a 0,5 
V.  Otro ejemplo, utilizando como modificador sílice es el reportado por Mauritz y col. 
[148], que con altos contenidos de sílice la conductividad protónica 100ºC es de 10-5 S/cm. 
Adjemian y col. [95-96], sintetizan una membrana perfluorosulfonada, en este caso de 
Aciplex® modificada con SiO2 obteniéndose densidades de corriente seis veces mayores que 
las de la membrana sin modificar. 
 
Aparicio y col. [149], ha estudiado dos procesos de incorporación del componente 
inorgánico a la matriz polimérica: infiltración de las membranas utilizando el sol precursor, y 
mezcla de soluciones de Nafion y el sol precursor. La composición estudiada ha sido 
90%peso Nafion/10%peso (60SiO2 30P2O5-10ZrO2). Los geles presentan gran capacidad 
para absorber agua y retenerla a temperaturas superiores a 100°C. La membrana Nafion®- 
60SiO2 30P2O5-10ZrO2 presenta una conductividad protónica de 9 10-4 S/cm a 25ºC y 100% 
de humedad relativa. También se han llevado a cabo los ensayos en monopila: Pt-C/ Nafion/ 
Pt-C H2 humidificado/ Célula/ O2 humidificado que muestran que la incorporación de geles 
de composición 60SiO2-30P2O5-10ZrO2 mejora sustancialmente el comportamiento 
electroquímico del Nafion hasta temperaturas de 130°C, alcanzando valores de potencial y 
densidad de corriente superiores a los que presenta el Nafion a 80°C. Destacan los resultados 
obtenidos para la composición infiltrada 1 A/cm2 (0,5V) medido a 100% HR y 130ºC. 
 
Los heteropoliácidos permiten aumentar la conductividad protónica porque estos 
compuestos van acompañados de agua de coordinación y poseen carácter ácido. En 
particular, el ácido fosfowolfrámico (PWA, H3PW12O40 nH2O) o el ácido fosfomolibdénico 
(PMA, H4SiW12O40), muestran una conductividad específica a temperatura ambiente de 0,17 
S/cm y 0,18 S/cm, respectivamente, mucho más alta que la de otros sólidos conductores 
[150]. Los aniones heteropoliácidos poseen estructuras muy complejas basadas en un 
octaedro cúbico, llamado estructura de ión Keggin, donde W puede ser reemplazado por Mo 
o por V, y ocasionalmente por otros átomos como As, Ge o B [151]. Sin embargo, los 
electrolitos sólidos son extremadamente solubles en agua, y pierden fácilmente las moléculas 
de agua de cristalización cuando se exponen al aire seco. Se conocen diferentes aguas de 
cristalización, estables a distintos intervalos de temperatura y humedad relativa. Sólo los 
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heteropoliácidos con más de 29 moléculas de agua de cristalización muestran alta 
conductividad protónica, otras formas cristalinas con menos moléculas de agua tienen 
conductividades protónicas muy bajas para usarlas en pilas de combustible. Debido a la 
naturaleza hidrofílica y a la alta conductividad protónica de los heteropoliácidos, se han 
realizado numerosos esfuerzos para incorporar estos compuestos inorgánicos en membranas 
preformadas para retener el agua y mantener alta conductividad a alta temperatura.  
 
Staiti y col. [152], sintetizan membranas de Nafion-SiO2-PWA con las que se 
obtienen densidades de corriente máximas de 400mW/ cm2 a 145ºC en pilas de combustible 
DMFC.  
Los fosfatos de circonio (α y γ- Zr(HPO4)2 H2O) se pueden modificar introduciendo 
en su estructura funcionalidades ácidas como –COOH, -PO3H y SO3H), transformándose en 
conductores protónicos, con conductividades cercanas a 5 10-2 S/cm a 100ºC. También se ha 
incorporado fosfato de circonio a membranas poliméricas convencionales a través de 
reacciones de intercambio iónico que involucra la precipitación de los iones Zr4+ seguido de 
inmersión de la membrana en H3PO4 [153-154]. Se obtienen membranas homogéneas donde 
la introducción de esta fase tiene varios efectos sobre la eficiencia de la pila: 
 
a). Añadiendo un conductor protónico hidrofílico a la membrana se disminuye el 
potencial químico del agua y se crean caminos de conducción protónicos adicionales. La 
reducción del potencial químico del agua en la membrana está causada por dos factores: La 
higroscopicidad de las partículas de circonio de fosfato atrapadas en el interior de los poros y 
el movimiento hacia fuera de los poros del agua de bloque no enlazada. Estas partículas 
permiten un empaquetamiento tridimensional más eficaz dejando más espacio libre en los 
poros, produciéndose efectos de condensación capilar. 
 
b). Los grupos fosfato en los fosfatos proporcionan nuevas posiciones de enlaces de 
hidrógeno con moléculas de agua de la membrana, aumentando el grado de hidratación de la 
membrana y reduciendo la velocidad de transporte del agua y la evaporación. La mejora de 
la retención del agua disminuye la resistencia eléctrica de la membrana y mejora las 
reacciones cinéticas del cátodo. La presencia de esta fase también disminuye la 
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permeabilidad de los gases reactantes y mejora la estabilidad mecánica con el aumento de 
temperatura.  
 
Yang y col. [155] obtienen membranas de Nafion® modificadas con fosfato de 
circonio, preparadas por precipitación. Las densidades máximas obtenidas en los ensayos a 
150ºC son de 380 mW/cm2 para O2 y 260 mW/cm2 para el caso de aire. 
 
En todos los casos, se disminuye la necesidad de humidificación de la pila y se 
mejora la propiedad de retención de agua, y la estabilidad termomecánica. Además, se 
aumenta el carácter hidrofílico del Nafion debido a la presencia de numerosos grupos SiOH 
con los cuales las moléculas de agua forman enlaces de hidrógeno. El agua absorbida de 
forma física puede retenerse hasta mayores temperaturas y eliminarse cerca de los 170ºC, de 
forma similar al agua enlazada a los grupos SO3-de las membranas poliméricas.  
 
Aunque la adición de compuestos inorgánicos a las membranas tipo Nafion permite 
aumentar la temperatura de trabajo por encima de los 100ºC, mejorar la retención de agua y 
reducir la permeabilidad al metanol, la estabilidad a tiempos prolongados de estas 
membranas está cuestionada porque el Nafion presenta una temperatura de  transición vítrea 
cercana a los 110ºC. Por lo tanto, es necesario utilizar otro tipo de materiales poliméricos 
para mejorar la estabilidad térmica a largo tiempo y reducir la dependencia de la 
conductividad protónica con la humedad relativa. 
 
El ácido fosfórico tiene la característica de formar redes de enlaces de hidrógeno 
tridimensionales y capacidad de auto-ionización, que le dotan de conductividad protónica 
(0.053 S/cm a 30ºC) [156-157]. La adición de agua aumenta su disociación, disminuyendo su 
viscosidad, y aumentando su conductividad hasta llegar a un máximo de 0.27 S/cm a un 45% 
de peso en ácido [158]. Sucesivas diluciones disminuyen el número de portadores de carga y 
la conductividad cae a valores cercanos a los de agua pura.  
 
Uno de los intentos llevados a cabo por Savinell y col. en 1994 [159], incorporando 
ácido fosfórico al Nafion® logrando conductividades de 0,05 S/cm a 150ºC. Sin embargo, los 
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resultados de los ensayos en pila no son buenos porque se produce un fallo en al ánodo a 
tiempos de funcionamiento cortos. 
 
Kreuer y col. [160,161] demostraron las propiedades conductoras de los heterociclos 
aromáticos que contienen nitrógeno como son el imidazol, pirazol y bencimidazol, que 
poseen un alto grado de autoionización cuando se encuentran en sistemas ácidos. Sus átomos 
de nitrógeno actúan como fuertes aceptores protónicos en presencia de ácidos fuertes, 
formando portadores de carga (C3H3NH2)+. Los átomos de nitrógeno que se pueden protonar 
y desprotonar actúan de portadores de protones en las reacciones de transferencia protónica, 
mientras que el anillo aromático no interviene al ser no polar. El papel como conductor 
protónico de estas moléculas es comparable al del agua en sistemas acuosos. Estos 
compuestos tienen altos puntos de ebullición y buenas estabilidades térmicas, sus estructuras 
aparecen representadas en la Figura 1.26:  
 
 
 
 
Figura 1.26. Estructura del imidazol, pirazol y bencimidazol 
 
 Doyle y col. [162], utilizaron líquidos iónicos de alta volatilidad como 1-butil, 3-
metil imidazol triftalato (BMiTf) y 1-butil, 3-metil tetrafluooborato (BMiBF4) para 
impregnar al Nafion®. Los sistemas poseen buenas conductividades protónicas de 0,1 S/cm a 
180ºC.  Kruer y col. [163], han reportado un aumento de la conductividad protónica 
utilizando ácido sulfúrico y heterociclos, sin embargo con ácido fosfórico disminuye. El 
grupo de Sun [67] ha preparado membranas dentro del sistema Nafion®- imidazol, 
obteniéndose conductividades de 10-3 S/cm a 100ºC, pero no se han llevado a cabo ensayos 
en monocelda. 
 
 Estos sistemas que utilizan moléculas alternativas al agua para la conducción 
protónica presentan ciertas dificultades para su aplicación en PEMFC. La inmovilización de 
los líquidos en la membrana es dificultosa, sobre todo si hay presencia de agua, y además 
estas moléculas se adsorben en la superficie catalítica. 
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4.4.2.2 Membranas no-perfluorinadas 
Se han desarrollado nuevas familias de membranas formadas a partir de varios 
grupos hidrofílicos como los poliéteres (óxido de polietileno (PEO), óxido de polipropileno 
(PPO) y óxido de politetrametileno (PTMO)), mezclándolos con hidrocarburos hidrofóbicos 
como los alquenos (hexano, octano) o anillos aromáticos como el dietílbenceno (DEB) y, 
finalmente utilizando alcoxísilanos para obtener polisilsesquioxanos puente [164-173]. Las 
conductividades máximas alcanzadas en estos sistemas son similares del orden de 10-2 S/cm 
a 120ºC. En algunos casos se ha utilizado el PWA como catalizador ácido. El material 
resultante consiste en dominios de sílice de tamaño nanométrico interconectadas con cadenas 
poliméricas. La degradación térmica de los componentes PTMO, PEO o PPO comienza por 
encima de los 250ºC  
 
Otra de las alternativas utilizada por Yamaguchi y col. [174-175] consiste en utilizar 
un sustrato inerte poroso, como por ejemplo, una membrana de material cerámico o teflón y 
un material polimérico, habitualmente un copolímero de ácido acrílico y ácido vinílico 
ambos sulfonados. Con esta estrategia se reduce drásticamente la permeabilidad al metanol, 
unas 5 veces respecto al Nafion 117, y además muestra estabilidad mecánica a alta 
temperatura.  
Bonnet y col. [176], sintetizaron membranas híbridas utilizando como polímero el 
SPPEK y como inorgánicos fosfatos de circonio o sulfafenil fosfatos, obteniéndose 
conductividades de 0,09 S/cm a 100ºC y 0,04 S/cm a 150ºC (100%HR). 
 
La presencia de óxidos inorgánicos higroscópicos u otras fases inorgánicas dentro de 
la matriz orgánica de estas membranas mejoran la retención de agua a altas temperaturas, 
mejorando la temperatura de operación de las membranas sulfonadas, reduce la 
permeabilidad al metanol. Aun así, las temperaturas de operación de estas membranas 
compuestas es de 150ºC a humedades relativas mayores del 50%.  
 
Se han desarrollado muchos sistemas poliméricos dopándolos con ácido fosfórico, 
pero la mayoría de los polímeros no cumple los requerimientos para su aplicación a alta 
temperatura y solo se pueden utilizar a baja temperatura. Algunos de estos sistemas son: 
PEO- x H3PO4 [177], poli(diallildimetilamonio)-dihidrógenofosfato (PAMA+ H2PO4-)- x 
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H3PO4 [178], polifluoruro de vinilideno (PVdF)- x H3PO4 [87], ésteres de fosfato- 
dimetilformamida [179], polimetilmetacrilato (PMMA)- x H3PO4-policarbonato [180], 
polivinilalcohol (PAVL)- x H3PO4 [181-182]. Se han dopado con ácido fosfórico 
fosfosilicatos obtenidos por sol-gel obteniéndose conductividades cercanas a 10-4 a 130ºC y 
baja humedad relativa (0,7%) [183]. Lei y col. [184], midieron la conductividad del sistema 
2-VINIL-4,5- diciano imidazol (PVZ) dopado con ácido fosfórico obteniéndose valores 
mayores de 0,01 S/cm a 150ºC. 
 
Yamada y col. [185] desarrolló membranas conductoras protónicas usando el 
bencimidazol como conductor protónico, utilizando como polímero el ácido monododecil 
fosfato (MDP). Las conductividades obtenidas presentaban valores del orden 10-3 S/cm a 
150ºC. Sin embargo, el grupo de Bozkurt [186], sintetizo membranas utilizando ácido 
poliacrílico e imidazol, que presentaban conductividades de 10-3 S/cm a 120ºC. También se 
ha utilizado el polibencimidazol como dopante de polímeros no perfluorinados. El PBI es 
difícil de sulfonar directamente incluso con agentes sulfonantes agresivos (ácido sulfónico o 
ácido sulfúrico). El grado de sulfonación resultante es muy bajo y además, degrada las 
membranas. Por eso, este polímero se suele utilizar dopado con ácido fosfórico. Su 
estructura aparece representada en la Figura 1.27. 
 
 
 
 
 
Figura 1.27. Estructura del polibencimidazol 
 
En el sistema PBI- ZrP- H3PO4 la conductividad depende fuertemente del grado de 
dopado, temperatura y humedad relativa. A un nivel de dopado de 2 mol de H3PO4 por 
unidad de polímero, la conductividad de le membrana es de 2,5 10-2 S/cm a 200ºC [187]. La 
presencia de ácido fosfórico libre es necesaria para mejorar la conductividad con 5,7 molar 
de H3PO4, se obtiene 1,6 10-3 S/cm a 25ºC y 4,8 10-2 S/cm a 170ºC . 
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 Alternativamente se han desarrollado membranas que utilizan un polímero ácido y 
otro básico. Como ácido se utilizan polisulfonas sulfonadas (SPSF) o polietersulfonas 
sulfonadas (SPEEK). Como polímero básico se utiliza el PBI o la polietilenamina (PEI). Se 
han obtenido en general buenas eficiencias en los ensayos en pila, con buena estabilidad 
térmica y buena conductividad protónica. Por ejemplo, el sistema SPEEK-PBI sintetizado 
por el grupo de Kerres [188] que presenta buenos valores de conductividad de 10-2 S/cm. 
 
La durabilidad en periodos prolongados de tiempo de este tipo de membranas, ya 
sean las basadas en ácido fosfórico o las que contienen heteropoliácidos, no se ha probado 
todavía. En la pila no se trabaja en condiciones anhidras, ya que se produce agua en el cátodo 
de forma continua mientras esté en funcionamiento. La presencia de agua, en un principio, 
aumenta la conductividad del sistema basado en ácido fosfórico, incluso a alta temperatura, 
pero no es necesaria para el transporte protónico. Para que estos sistemas se puedan 
comercializar habría que realizar una investigación profunda sobre el papel del agua en los 
mismos, especialmente en materiales que contengan heterociclos como vehículos de 
conducción. 
 
Las pilas de combustible que utilizan estas membranas requieren presiones 
significativas de operación tanto en el ánodo como en el cátodo para mantener un contenido 
en agua adecuado en el interior de la MEA. El principal inconveniente de este tipo de 
membranas es que su durabilidad en condiciones de operación es cuestionable. Por otro lado, 
al no existir un enlace químico entre el componente orgánico e inorgánico se puede producir 
lixiviación del componente inorgánico.  
 
4.4.3. Membranas híbridas de Clase II 
En el campo de los híbridos de Clase II se encuentran las membranas híbridas 
orgánico-inorgánicas, que combinan las propiedades de las membranas poliméricas e 
inorgánicas y que habitualmente se sintetizan por el método sol-gel. La parte inorgánica 
proporciona una alta estabilidad térmica y química, y una buena conductividad protónica 
debido al gran número de grupos hidroxilo superficiales y a la porosidad de los materiales 
inorgánicos obtenidos por Sol-gel. Por otro lado, la parte polimérica dota al material de una 
buena estabilidad mecánica (ductilidad y flexibilidad de la membrana) y buena 
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conductividad protónica debido principalmente a la presencia de grupos sulfonato que 
favorecen la migración de los protones a través de la membrana. Teniendo en cuenta los 
requerimientos exigidos a los materiales desarrollados como electrolitos de pilas de 
combustible, los materiales híbridos constituyen una buena alternativa para su utilización 
como membranas para PEMFC que trabajen hasta alta temperatura. 
 
Los materiales híbridos preparados a partir de alcoxisilanos funcionalizados son un 
ejemplo de esta clase de híbridos, en la que los componentes orgánico e inorgánicos están 
unidos entre ellos por enlaces covalentes o iono-covalentes.  
 
Esta clase de membranas atraen mucha atención para distintos tipos de aplicaciones, 
como membranas separadoras de gases, membranas selectivas a un catión o anión 
determinado o como electrolitos en pilas de combustible de intercambio protónico [189-
191].  
Se han preparado materiales híbridos de clase II a partir de tetraetil ortosilicato 
(TEOS), que forma la red inorgánica a partir de la reacción de condensación de los grupos 
silanoles hidrolizados que a su vez reacciona con monómeros precursores de la red orgánica. 
La principal ventaja de sintetizar membranas híbridas por este método es que se produce el 
crecimiento “in situ” de las fases inorgánica y orgánica, a una velocidad similar y esto 
permite mejorar la interfase respecto a las membranas de tipo I y aumentan la dispersión de 
las redes [192]. Sin embargo, el éxito de la preparación depende de la elección de la relación 
molar entre la parte orgánica e inorgánica, la elección del tipo de precursor utilizado, además 
del tipo de reacciones que tienen lugar y de sus cinéticas de reacción. 
 
Esta aproximación aúna unas características que son prerrequisitos para su 
aplicación en PEMFC. Como son: 
 
a). La retención de agua debido al control de la mesoporosidad, ya sea por el método 
sol-gel o utilizando surfactantes.  
 
b). Una conductividad protónica elevada, cuando la membrana opera a alta 
temperatura y a baja humedad relativa gracias al adecuado anclaje de los grupos sulfonato o 
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de otras moléculas conductoras protónicas en la fase inorgánica. Además, permite el uso de 
polímeros no conductores como por ejemplo, el fluoruro de poli(vinilideno) (PVDF). 
 
c). Las propiedades mecánicas de la membrana mejoran gracias a la buena 
dispersión de los componentes que hace que el material sea homogéneo y al pequeño tamaño 
de los poros de la estructura formada.  
Estos materiales han sido utilizados en los últimos años para distintas aplicaciones, 
Kusakabe y colaboradores sintetizaron membranas híbridas a partir de poliuretano y TEOS 
aplicado en la separación fraccionada de benceno/ ciclohexano [193]. 
 
El grupo de Liu ha sintetizado membranas utilizando como precursores γ- 
glicidoxipropil-trimetoxisilano (GPTMS), Citosan y TEOS que exhiben una gran 
permeabilidad y selectividad [194]. Entre tanto, Kulkarni y col. [195], lograron preparar 
materiales de clase II para aplicaciones en membranas de separación de gases a partir de 
polivinilalcohol) (PVA), ácido acético y TEOS.  
 
Matsuda y col. [196], sintetizaron membranas híbridas de clase II con aplicaciones 
en PEMFC. Utilizaron el sistema 3-glicidoxipropil trimetoxisilano (GPTMS), 
feniltrietoxisilano sulfonado (SPS) y TEOS dopado con ácido fosfórico obteniendo 
conductividades de 1,6 10-3 S/cm a 120ºC y 15%HR. Los grupos de Tezuka [197] y Li [198], 
trabajan con el sistema GPTMS- TEOS- H3PO4 reportando conductividades de 7 10-4 S/cm a 
100ºC e intensidades máximas de 50 mV/cm2 a 130ºC y 17% HR.  
 
Popall y col. [199] sintetizaron membranas a partir de los precursores APTS (3-
aminopropiltrietoxisilano), TSPHI (n-(3-trietosisililpropil)-4,5-dihidroimidazol) y p-
vinilfenilmetildietoxisilano (VFMES). Las membranas presentaban conductividades de 10-2 
S/cm a 130ºC. 
 
Kim y col. [200], sintetizaron membranas híbridas utilizando el alcóxido de titanio 
como precursor inorgánico y polidimetilsiloxano (PDMS) como alquilalcóxido. La 
membrana híbrida exhibe conductividad protónica (2 10-3 S/cm a 150ºC) y valores de 
densidad de corriente máximos de 30 mV/cm2  (150ºC, 100% HR). Nam  y col. [201], 
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obtiene membranas inorgánicas utilizando un precursor híbrido, capaz de formar red 
orgánica e inorgánica, como es el MPS (3- metacriloxipropiltrimetoxisilano) y un alcóxido el  
diisobutil silanodiol (DIBSD). Hasta el momento sólo se ha reportado la síntesis, aunque los 
autores afirman su posible uso como conductor portónico. 
 
 Aparicio y col. [202] ha desarrollado la síntesis de membranas híbridas con enlace 
covalente entre las componentes orgánicas e inorgánicas. Por un lado, sintetiza membranas a 
parir de los precursores feniltroetoxisilano (PTES) y 3.metacriloxiporpil trimetoxisilano 
(MPS). El sistema se ha dotado de conductividad protónica a través del proceso de 
sulfonación , obteniéndose conductividades para el sistema 75PTES-25MPS cercanas a 10-3 
S/cm a 120ºC y 100% HR. Por otro lado, las membranas del sistema estireno (STY), 2-
hidroxietil metacrilato (HEMA), y TEOS. El modo de dotar a las membranas con 
conductividad  protónica es a través del dopado con PWA. Se han obtenido excelentes 
valores de conductividad protónica cercanos a 2 S/ cm a 120ºC y 100% HR [203]. 
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abla 1.4. Sistemas de membranas más destacados 
 
Autor 
 
Sistema Características 
Makita y col. [126] 
P2O5-ZrO2 
P2O5-TiO2 
σ=10-2 S/cm (25ºC). Con cantidades 
superiores al 70%.de P2O5 disminuye 
conductividad  
Matsuda y col. 
[129] 
SiO2 impregnada 
con ácidos 
HClO4: σ= 10-1 S/cm (60% HR, 85ºC) 
H2SO4: σ= 10-1 S/cm (60% HR, 85ºC) 
Matsuda y col. 
[136] 
SiO2-PWA P/Si=0,1; σ= 3 10
-3 S/cm (60% HR, 30ºC) 
σ= 10-4 S/cm (2% HR, 100ºC) 
Makita y col. [127] P2O5-TiO2-SiO2 
σ aumenta hasta tres ordenes de magnitud 
cuando se incrementa la humedad relativa 
desde 50 hasta 90% (P205< 25%) 
Nogami y col. 
[132] 
P2O5-TiO2-SiO2 P2O5-SiO2 σ=10
-2 S/cm 
5P2O5-4TiO2-91SiO2, σ=10-1 S/cm 
Uma y col. [133] P2O5-TiO2-SiO2 
Tamaño poro < 2nm; P205< 20%) 
σ= 6,47 10-4 S/cm (70% HR, 30ºC) 
σ= 3,04 10-2 S/cm (70% HR, 90ºC) 
Uma y col. [134] P2O5-ZrO2-SiO2 5P2O5-4ZrO2-91SiO2; I= 8,5 mW/cm
2 
(H2/O2 ,Pt/ C, 30ºC y 30% HR) 
Nogami [128] 
TiO2-P2O5-SiO2/ 
PWA 
5PWA-1TiO2 σ= 7,2 10-2 S/cm 
I= 46,3 mW/cm2 (H2/O2 28ºC, 1atm) 
Nogami y col. 
[137] 
P2O5-SiO2-PWA I= 15,5 mW/cm
2 (H2/O2; 0,05 mg/cm2 Pt/ 
C, 30ºC y 30% HR)  
Nogami y col. 
[138] 
P2O5-SiO2-PMA I= 35- 90 mW/cm
2 altos valores incluso a 
30ºC y 30% HR (H2/O2 ,Pt/C) 
Nogami y col. 
[139] 
P2O5-SiO2-
PWA/PMA 
95P2O5-2SiO2-2PWA-1PMA  
σ= 1,01 10-1 S/cm (85% HR, 85ºC) 
Colomban y col. 
[123] 
Fosfatos de 
circonio 
σ= 6 10-3 S/cm (40% HR, 25ºC) 
σ= 10-2 S/cm (100% HR, 120ºC) 
Baja HR baja conductividad 10-8 S/cm 
Apuzzo y col. [125] 
30P2O5-70SiO2 
 
σ= 10-8 S/cm (57% HR, 30ºC) 
σ= 10-2 S/cm (90% HR, 90ºC 
IN
O
R
G
Á
N
IC
A
S 
Aparicio y col. [126] SiO2- P2O5-ZrO2 80SiO2- 10P2O5-10ZrO2 σ= 10-8 S/cm (40% HR, 25ºC) 
Chen y col. [129] SPS σ= 0,280 S/cm (100% HR, 100ºC) 
Ballard (Germany) BAMG-3 σ= 10-2 S/cm (100% HR, 100ºC) 
Axiva  
(Alemania) 
S-PEEK 
σ= 610-2 S/cm (40% HR, 25ºC)  
σ= 210-2 S/cm (100% HR, 120ºC) 
(70%sulfonacion) 
CNR-TAE -ITSE S-PSU σ= 610-2 S/cm (40% HR, 25ºC) 
PO
LI
M
É
R
IC
A
S 
Masdem Inc (USA) S-PP σ= 910-2 S/cm (100% HR, 80ºC) 
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Autor 
Autor 
Autor 
 
Sistema 
 
Características 
Watanabe y 
col. [79] 
M-Nafion® 
M= Si, Ti, Zr 
TiO2-Nafion® Y ZrO2-Nafion® 
(infiltración) 
I max= 30-40 mA/cm2 (170ºC, 
100%HR) 
Malhotra y 
col. [162] 
Nafion® 117- PWA- 
ácido acético 
Nafion® 117- PWA-
CTAB 
I max= 660 mA/cm2 (50ºC, 50%HR) 
Con tiempos prolongados, la 
composición que contiene ácido 
acético da pérdidas de eficiencia, por 
evaporación de éste. 
Antonucci y 
col. [154]. 
Nafion®/ SiO2 
T máxima de trabajo 145ºC 
I max= 350 mA/cm2 (145ºC, 50%HR) 
(0,5 V) 
Adjemian y 
col. [155]. 
Aciplex 1004- SiO2 
Retención del agua hasta alta 
temperatura. A 0,4 V utilizando 
H2/O2 a 130ºC y 100%HR la 
intensidad de corriente de la pila es 
seis veces mayor que la del Nafion 
115 operando a 80ºC. 
Aparicio y 
col. [158] 
Nafion®- 
60SiO2 30P2O5-
10ZrO2 
90%p Nafion/10%p (60SiO2 30P2O5-
10ZrO2) (por infiltración) 
I max= 1mA/cm2(0,5V) 
(130ºC,100%HR) 
Stati y col. 
[165-166] 
Nafion®-PWA 
(SiWA)-SiO2 
Mejora la respuesta electroquímica 
en DMFC a 145ºC, respecto a las que 
no poseen SiO2. 
I max=400 mW/cm2(145ºC,50%HR) 
(DMFC) 
Yang y col. 
[28] 
Nafion®-fosfato de 
circonio 
I max= 260 mW/cm2 para el O2 
I máx =380 mW/cm2 para el aire 
(150ºC,100%HR) 
Savinell y col. 
[92] 
Nafion- H3PO4 
45%p H3PO4, σ= 0,27 S/cm (30% 
HR, 25ºC) 
70%p H3PO4, σ= 10-8 S/cm (30% 
HR, 25ºC) 
Doyle y col. 
[99] 
Nafion®- BMItF 
Nafion®- BMiBF4 
σ= 0,1 S/cm (100% HR, 180ºC) 
 
M
em
br
an
as
 h
íb
ri
da
s d
e 
cl
as
e 
I 
Pe
rf
lu
or
in
ad
as
 
Sun y col. 
[67] Nafion
®-imidazol σ= 10
-3 S/cm (100% HR, 100ºC) 
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Autor 
Autor 
Autor 
 
Sistema 
 
Características 
Honma y col. 
[179] 
PEO-PWA-Octano  
Posee la mas alta conductividad de esta 
familia de membranas (3 10-2 S/cm) a 
160ºC y 100% HR.  
Yamaguchi  y 
col. 
[182-183] 
PTFE 
(cerámica)/copolimer
o sulfonado 
Estable hasta 130ºC. No hay datos sobre 
conductividad protónica y eficiencia en la 
pila. 
Kobayashi y 
col. 
[180] 
S-PEEK-Zr(HPO4)2-
X(O3PC6H4SO3H)X 
La conductividad aumenta cuando 
aumenta la cantidad de componente 
inorgánico. A 100ºC y 100%HR con un 
30% en peso de ZrP se obtiene 0.08 S/cm 
Bonet  y col.  
[27] 
S-PEEK/ 
fosfatos 
σ= 0,09 S/cm (100% HR, 100ºC) 
σ= 0,04 S/cm (100% HR, 150ºC) 
Tadanaga y col. 
[94] 
Fosfosilicatos/ 
H3PO4 
σ= 10-4 S/cm (130ºC, 0.7%HR) 
Lei y col. [95] Derivado imidazol 
(PVZ) σ= 0,01 S/cm (150ºC, 100%HR) 
Yamada y col. 
[101] MDP- BnIm σ = 10
-3S/cm (150ºC, 100%HR) 
Bozkurt y col. 
[102] 
Imidazol- PAA σ = 10-3S/cm (120ºC, 100%HR) 
y col. [243] PBI-ZrP-H3PO4 H3PO4:5,7%Mol, σ = 1,6 10
-3S/cm (25ºC) 
σ = 4,8 10-2S/cm (170ºC) 
Kerres y col. 
[295] 
SPEEK-PBI Buenos valores de conductividad 
H
íb
ri
da
s c
la
se
 I 
Pe
rt
flu
or
in
ad
as
 
¿??? y col. SPEEK-PBI-SPU Buenos resultados de densidad de corriente 
Matsuda y col. 
[93] 
GPTMS-SPS-TEOS 
dopado con H3PO4 
σ= 1,6 10-3 S/cm (15% HR, 120ºC) 
Tezuka y col. 
[192] 
Li y col. [193] 
GPTMS-TEOS 
dopado con H3PO4 
σ= 7 10-4 S/cm (100% HR, 100ºC) 
I máx =50 mV/cm2 H2/O2 (130ºC,17%HR) 
Popall y col. 
[194] 
APTS-TSPHI-VFMES 
 
Distintas síntesis dando lugar a diferente 
estructura y conductividad química. 
σ = 1 10-2 S/cm (130ºC) 
σ = 2 10-2 S/cm (140ºC) 
Kim y col. [195] 
TiO2-PTMO-PWA 
ZrP-PTMO-PWA 
TiO2-PTMO-PWA: σ = 8 10-2 S/cm (150ºC) 
ZrP-PTMO-PWA: σ = 2 10-3 S/cm (150ºC) 
I max= 30mV/cm2 (150ºC, 100%HR) 
Aparicio y col. 
[202] 
PTES-MPS 
sulfonado 
75PTES-25MPS 
σ= 10-3 S/cm (120ºC, 100%HR) 
H
íb
ri
da
s c
la
se
 II
 
Aparicio y col. 
[203] 
STY-HEMA-TEOS 
Dopado con PWA σ= 2 S/cm (120ºC, 100%HR) 
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CAPITULO 2: OBJETIVOS 
 
Los objetivos de este trabajo han sido el diseño, síntesis y caracterización de 
membranas con conducción protónica para pilas de combustible de intercambio protónico 
(PEMFC), que puedan trabajar a temperaturas máximas de 150-200ºC, y/o a baja 
temperatura sin necesidad de humidificación del sistema. El método de síntesis propuesto es 
la ruta sol-gel por su flexibilidad y versatilidad, que permite obtener una variedad enorme de 
estructuras y composiciones con funcionalidades y aplicaciones muy diversas. La ciencia de 
los polímeros es la ruta complementaria elegida para obtener materiales híbridos y 
homogéneos hasta el nivel molecular con estructura y composición controladas a través de la 
síntesis simultánea/sucesiva de las redes orgánica y orgánica.  
 
Estos objetivos se han explorado siguiendo dos rutas alternativas: 
 
Membranas inorgánicas autosoportadas y en forma de capas mesoestructuradas 
producidas por sol-gel en los sistemas P2O5-ZrO2, P2O5-ZrO2-P2O5 y SiO2-P2O5. Los 
materiales producidos por sol-gel se caracterizan por tener numerosos grupos hidroxilo 
superficiales y una elevada porosidad de pequeño tamaño, que favorece la absorción de agua 
y su retención hasta alta temperatura y por tanto contribuye a aumentar la conductividad 
protónica. En particular, los recubrimientos mesoestructurados se obtienen utilizando 
surfactantes que se organizan a escala mesoscópica y actúan como plantillas del esqueleto 
inorgánico y de la mesoporosidad. Estos materiales combinan elevadas superficies 
específicas con una estrecha distribución de tamaños de poros, en los cuales retienen 
cantidades importantes de agua, permitiendo la creación de caminos de conducción para los 
protones a través de las membranas.  
 
Membranas híbridas orgánico-inorgánicas. Son una alternativa interesante a las 
membranas poliméricas comerciales ya que el componente inorgánico permite aumentar la 
estabilidad térmica y conjugarla con las propiedades mecánicas (ductilidad, flexibilidad) que 
aporta el componente orgánico. Por otra parte, la fase inorgánica puede mejorar la 
estabilidad química y la conductividad protónica de la membrana a alta temperatura. La 
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combinación del proceso sol- gel y la ciencia de polímeros ofrece un amplio abanico de 
posibilidades en el diseño y síntesis de estas estructuras híbridas. 
 
La consecución de estos objetivos implica optimizar los procesos de síntesis y la 
caracterización de estos materiales, en particular:  
 
1. Síntesis de soles estables y homogéneos, optimizando la composición, viscosidad, 
concentración y estabilidad mediante en control efectivo de las cinéticas de hidrólisis y 
condensación de los precursores sol-gel, así como de los procesos de polimerización 
orgánica. Fabricación de membranas de espesor adecuado, sin grietas y resistentes a la 
manipulación.  
 
 2. Caracterización estructural y evaluación de la estabilidad química, mecánica y 
térmica de las membranas. Influencia del proceso de sulfonación de los anillos aromáticos 
sobre la estabilidad mecánica y química de las membranas y estudio de la eficiencia del 
proceso en función de la capacidad de intercambio iónico de las membranas. 
 
 3. Caracterización electroquímica de las membranas en las condiciones de 
temperatura y humedad de aplicación en pilas PEMFC mediante Espectroscopía de 
Impedancia Compleja (EIS). Influencia de la incorporación de aditivos inorgánicos de alta 
conductividad protónica, como el ácido fosfowolfrámico H3PW12O40, sobre la conductividad 
de las membranas. Sinergias entre el proceso de sulfonación y la adición de heteropoliácidos.  
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CAPITULO 3: TÉCNICAS EXPERIMENTALES 
 
Para llevar a cabo una caracterización completa de las membranas sintetizadas se 
han empleado un conjunto de técnicas físico-químicas. Éstas ayudarán a tener una mejor 
comprensión de los distintos fenómenos que pueden llegar a ocurrir durante el 
comportamiento de la membrana, y también suministrarán información sobre la estructura, la 
estabilidad química, térmica y mecánica, y sus propiedades eléctricas. La determinación de 
estos datos es de vital importancia para evaluar las posibilidades de éxito de los distintos 
sistemas estudiados en la pila de combustible.  
 
1. Análisis térmico diferencial (ATD) y termogravimétrico (ATG)  
El análisis térmico diferencial (ATD) se basa en el registro de los cambios de 
temperatura que tienen lugar cuando la muestra es calentada o enfriada a una velocidad 
constante y en una atmósfera controlada, con respecto a una sustancia referencia 
térmicamente inerte. Por otra parte, con el análisis termogravimétrico (ATG) se detectan 
variaciones de peso que se producen en el material al someterlo a un tratamiento térmico 
frente al mismo patrón y suministra información acerca de la estabilidad térmica y de la 
composición de los materiales bajo estudio. Los cambios de masa con la temperatura pueden 
ser debidos a procesos como descomposición, sublimación, reducción, desorción, adsorción 
y vaporización [1-4]. Se ha utilizado un equipo Netzsch modelo STA-409 para obtener 
simultáneamente las curvas ATD y ATG. Este equipo incorpora un controlador de 
temperatura TASC 414/2 Netzsch para el horno. Las muestras fueron depositadas sobre 
crisoles de Platino, empleándose alúmina (α-Al2O3) calcinada como material de referencia. 
Se utilizaron entre 5 y 10 mg de masa de sólido para llevar a cabo los ensayos, los cuales se 
registraron en un intervalo de temperatura comprendido entre 30 y 900 ºC, bajo un flujo de 
aire de 0.04 L min-1, usando una rampa de temperatura de 10 ºC min-1. Ambas técnicas se 
utilizaron conjuntamente para determinar las estabilidades térmicas de las membranas y las 
temperaturas óptimas para tratamientos térmicos de consolidación de la estructura. 
 
2. Isotermas de adsorción-desorción y superficie específica (BET) 
Las medidas de adsorción de gases se utilizan habitualmente para la caracterización 
de una amplia variedad de sólidos porosos, como óxidos, carbones, tamices moleculares o 
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polímeros orgánicos. La superficie de los materiales porosos es una región singular que es 
responsable de muchas de las propiedades de estos materiales [5-6]. El análisis textural 
comprende la determinación de diferentes variables, entre las que pueden destacarse: 
 
.- Superficie específica BET (de las iniciales Brunuauer, Emmet y Teller): Superficie por 
unidad de masa del sólido, con dimensiones L2 M-1, donde L es longitud y M masa. 
 
.- Volumen específico de poro: Volumen de la totalidad de los poros por unidad de masa del 
sólido, cuyas dimensiones vienen dadas por L3 M-1. 
 
.- Diámetro de poro: Diámetro de la sección transversal de cada poro o cavidad, con 
dimensión L. En general, la forma de los poros es considerada cilíndrica. 
 
Una isoterma de adsorción se define como la cantidad de gas adsorbido a una 
temperatura determinada para distintas presiones relativas de gas. Cada punto de la isoterma 
obtenido representa un punto de equilibrio entre el volumen del gas adsorbido y la presión 
relativa del gas (P/Po). Una vez que se alcanzan presiones relativas próximas a la unidad, 
mediante adsorciones sucesivas de gas, es posible determinar la cantidad de adsorbato que 
permanece retenido para valores decrecientes de P/Po.  
 
La curva resultante es la isoterma de desorción. La curva de desorción no tiene 
porque coincidir con la de adsorción en el intervalo de presiones relativas. La diferencia 
entre ambas se conoce como ciclo de histéresis. Para un tipo de sólido, la forma de la 
isoterma y del ciclo de histéresis está determinada por la estructura porosa. Así pues, la 
primera fuente de información sobre la textura de un sólido se obtiene de la forma de la 
isoterma de adsorción y del ciclo de histéresis.  
 
La IUPAC (Unión Internacional de la Química Pura y Aplicada) reconoce seis tipos 
de isotermas de adsorción y tres tipos de poros atendiendo a su tamaño: microporo (0-2 nm), 
mesoporo (2-50 nm) y macroporo (› 50 nm).  
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Figura 3.1. Esquema representativo de una isoterma tipo IV  
Como ejemplo, en la Figura 3.1 se muestra una isoterma de tipo IV que corresponde 
a un material mesoporoso. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En esta tesis doctoral, las membranas han sido analizadas mediante isotermas de 
adsorción de nitrógeno. Se realizó un pretratamiento a vacío durante 24 h a 200 ºC en todas 
las muestras, antes de la obtención de la isoterma. Este tratamiento tiene por objeto eliminar 
las moléculas adsorbidas en la superficie del sistema poroso del sólido a analizar, 
principalmente agua, que interfieren en la adsorción de nitrógeno. Para el análisis de las 
muestras se utilizó un equipo micromeritics Tristar 3000. El diámetro medio de los 
mesoporosos se determinó por el método BJH (de sus autores Barret, Joyner y Halenda) 
aplicado a la rama de adsorción. El volumen de microporo se calculó como el punto de corte 
con el eje de ordenadas de la recta que se ajusta a la isoterma de adsorción en la región de 
baja presión en un diagrama Dubinin-Radushkevitch [7] tomando 0.81 g cm-3 como valor de 
densidad del nitrógeno adsorbido. La superficie específica de las membranas se ha 
determinado con un equipo Monosorb Area Analyzer MS-13 (Quantachrome corporation, 
EEUU) por el método del punto único con N2 absorbido. 
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3. Análisis químico 
 
La determinación de azufre se ha realizado en un analizador diferencial LECO, 
modelo CS-200. Consta de un horno eléctrico estanco con dos electrodos entre los que se 
introduce un crisol de grafito. La muestra que puede ser sólida o líquida, se somete a una 
elevada intensidad de corriente alcanzando altas temperaturas y la volatilización de la 
muestra [9-10]. Los gases procedentes de esta volatilización son arrastrados por una 
corriente de helio (99.99%) y pasan a través de una corriente de oxígeno que oxida la materia 
orgánica a CO2, agua, SO2 y SO3. Un incremento de temperatura hasta 1350ºC asegura el 
desplazamiento hacia la formación de SO2. Para la determinación de azufre tras la oxidación 
se utiliza un detector infrarrojo. 
 
4. Espectroscopía infrarroja por trasformada de Fourier (FTIR) 
La espectroscopía infrarroja (IR) estudia la interacción entre la materia y la radiación 
infrarroja. El espectro de infrarrojo se origina por una absorción de fotones con energía 
correspondiente a la región del infrarrojo, que genera una transición entre niveles 
vibracionales en una molécula. Se utiliza la interferencia entre dos haces de radiación lo que 
ha dado lugar a la espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) [11-14]  
La espectroscopía FTIR se utiliza para obtener información acerca de los cambios que sufre 
el material estudiando las frecuencias de vibración de la red. Se realizaron ensayos en dos 
modos: 
 
1. Se realizaron espectros en transmisión que fueron registrados en un 
espectrofotómetro Perkin-Elmer (USA) modelo 1720X con una resolución de 2 cm−1 en el 
intervalo de frecuencias de 4000-400 cm-1. Las muestras de aproximadamente 5 mg  de 
muestra y 250 mg de KBr fueron preparadas en forma de pastilla. 
 
2. Por otro lado, se realizaron espectros en ATR (de su acrónimo en inglés 
“Attenuated total reflectance”). En este método de medida se usa un accesorio consistente en 
un bloque trapezoidal de diamante transparente al infrarrojo, sobre el cual el haz incide con 
un ángulo menor al ángulo crítico, de modo que sufre reflexión interna hasta emerger por el 
otro extremo (en este caso un solo rebote). A pesar de la reflexión interna, parte de la 
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radiación penetra algo más allá de la superficie del prisma. Si hay un material inmovilizado 
sobre la superficie, éste absorberá parte de la radiación y la reflexión interna quedará 
atenuada. La extensión de la penetración de la muestra para radiación infrarroja es del orden 
de 10-4-10-3 cm, suficiente como para poder observar el espectro de un compuesto absorbido 
sobre la superficie. Para los espectros registrados en modo ATR se utilizó un espectrómetro 
FTIR Perkin Elmer (USA), provisto de un detector térmico DGTS (siglas inglesas de 
“sulfato de triglicina deuterada”), en el intervalo comprendido entre 4000 y 650 cm-1, y una 
resolución de 4 cm-1.  
 
Esta técnica proporciona información acerca de la estructura de las moléculas a 
través de las energías de los movimientos vibracionales de las mismas. En esta tesis, se ha 
utilizado para determinar el grado de polimerización orgánico, ya sea a través del 
decrecimiento de la banda debida a la tensión de los dobles enlaces (νC=C) si la 
polimerización es radicálica o a partir del decrecimiento de la banda correspondiente al 
grupo epóxido si es una polimerización catiónica que transcurre por apertura del anillo. Se 
puede determinar también el grado de polimerización inorgánica siguiendo la evolución de 
las bandas Si-O-Si. Además, se obtiene información sobre la estabilidad química de la 
membrana; a partir de las bandas correspondientes a la estructura. 
 
5. Difracción de rayos X a bajo ángulo 
La difracción de rayos X (DRX) o cristalografía de rayos X es una técnica que 
consiste en hacer pasar un haz de rayos X a través de una muestra [16-17]. El haz se escinde 
en varias direcciones debido a la simetría de la agrupación de los átomos y, por difracción, 
dá lugar a un patrón de intensidades que puede interpretarse según la ubicación en el cristal, 
aplicando la ley de Bragg, como aparece indicado en el Figura 3.2: 
 
)(2 θλ dsenn =   
donde, 
n: número entero 
λ: longitud de onda de los rayos X 
d: distancia entre planos de la red cristalina 
θ: ángulo entre planos incidentes y los planos de dispersión. 
(3.1.) 
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La aplicación fundamental de la difracción de rayos X es la determinación de la 
composición, el grado de pureza y cristalinidad de la sustancia sujeta a estudio. Con esta 
técnica también es posible obtener información acerca de la estructura de un material 
mesoestructurado que no sea cristalino, pero cuyos poros presentan un cierto grado de orden 
a largo alcance. Los patrones de DRX de las muestras analizadas en esta tesis fueron 
registrados empleando la radiación Kα del cobre (λ = 1.54 Å). El intervalo de 2θ al que se 
registraron los difractogramas varía entre 0.5 y 6º para identificar las fases 
mesoestructuradas. El tiempo de acumulación fue 0,5 s por paso, empleándose un 
difractómetro Bruker D8 con un tamaño de paso de 0.02 º min-1 
 
6. Absorción de agua 
La capacidad de absorción de agua de las membranas sintetizadas se ha determinado 
en fase líquida y vapor. Para el primer caso se determinó a partir del cambio de peso después 
de sumergir la membrana en agua desionizada durante 24 horas. Tras la eliminación del agua 
superficial se determina el peso de la membrana húmeda. El peso de la membrana seca se 
mide tras el secado a 150ºC durante 24 horas. La capacidad de absorción de agua se calcula a 
través de la siguiente formula: 
 
Absorción H2O (%) = [(Peso húmedo (g) - Peso seco (g))/Peso seco (g)] 100 
Figura 3.2 Difracción de rayos X en sucesivos planos de los poros, 
que parecen dibujados en círculos naranja 
(3.2.) 
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Para medir la absorción de agua en medio gaseoso se determinó el peso húmedo de 
la membrana tras exponer éstas a vapor de agua durante 24 horas. El peso seco de la 
membrana y el porcentaje de absorción de determino de la misma forma que en el caso 
anterior. 
Los materiales utilizados como electrolitos en PEMFC deben se ser capaces de absorber el 
agua en sus poros, tanto en fase líquida como en fase gas, y retenerla hasta alta temperatura. 
 
7. Capacidad de intercambio iónico 
Las membranas utilizadas en pilas PEMFC se caracterizan por su capacidad de 
intercambio protónico, IEC del inglés Ion Exchange Capacity (mmol·g-1), definida como el 
número de milimoles de H+ (n H+) por unidad de masa de la membrana seca (mseco) en 
gramos: 
IEC= n H+ / mseco  
 
Las membranas se protonan por inmersión en una solución de HCl 1 N durante 48 
horas. Posteriormente, se sumergen en 50 ml de NaCl 1 M durante otras 48 horas para 
producir el intercambio iónico entre los protones de la membrana y los iones sodio. La 
solución se valora con NaOH 0.005 M hasta punto de equivalencia y las membranas se 
protonan con HCl 1 N, eliminándose el exceso de agua e introduciéndose en una estufa de 
vacío a 80ºC hasta obtener un peso constante (mseco). Para esta medida se ha utilizado una 
unidad de valoración automática Schott modelo TritoLine easy (Alemania). Cuando la 
membrana esta hidratada se generan más caminos de conducción protónicos. Para controlar 
el valor de IEC hay que controlar la extensión de la reacción de sulfonación.  
 
8. Elipsometría medioambiental 
El elipsómetro es un instrumento óptico capaz de determinar el cambio del estado de 
polarización de un haz colimado de luz monocromática polarizada producido por la reflexión 
sobre una superficie pulida, como se puede observar en la Figura 3.3. El cambio en el estado 
de polarización de los rayos incidente y reflejado está determinado por dos ángulos (Δ y Ψ) 
que proporciona el elipsómetro y que están relacionados con parámetros físicos que 
caracterizan la superficie iluminada (espesor, índice de refracción y coeficiente de 
(3.3.) 
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absorción). Además, este tipo de instrumento permite medir de forma no destructiva todo 
tipo de capas: vítreas, cerámicas, metálicas, poliméricas, sobre todo tipo de sustratos [18-20]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los datos que se adquieren se expresan en términos de Ψ y Δ que se relacionan con 
los coeficientes de reflexión de Fresnel Rp y Rs para luz polarizada p y s, respectivamente. 
  
s
pi
R
R
e =Ψ Δ)tan(   
 
La elipsometría mide la relación entre los valores de Rp y Rs, de forma eficiente y 
reproducible. De la ecuación 3.4 se puede deducir que la relación se expresa como un 
número complejo, que contiene información acerca de la fase en Δ, lo cual hace que la 
medida sea muy sensible. En la Figura 3.4, se observa como se introduce un haz de luz 
linealmente polarizada que se convierte en un haz de luz reflejada polarizada elípticamente. 
Para cualquier ángulo de incidencia mayor de 0º y menor de 90º, la luz polarizada p y la luz 
polarizada s reflejan de forma diferente. El sistema coordinado que describe la polarización 
de la elipse es el definido por el plano p-s. La dirección s se toma perpendicular a la 
dirección de propagación y paralela a la superficie de la muestra. La dirección p se toma 
perpendicular a la dirección de propagación y contenida en el plano de incidencia.  
 
Figura 3.3: Cambio de estado de polarización de un haz colimado de 
luz monocromática polarizada
Ψ
Δ
(3.4.) 
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Se ha utilizado un elipsómetro Espectroscópico de Ángulo Variable WVASE32, (del 
inglés “Variable Angle Spectroscopic Ellipsometer”) marca J.A. Woollam Co. (USA), 
iluminado con distintas fuentes de luz para obtener datos a distintas longitudes de onda (157, 
193, 248, 1550 nm) y de ángulo de incidencia ajustable (70°, 50°, 30°). La toma de datos y el 
cálculo de espesores e índices de refracción se realiza mediante un software de la misma 
marca. Además, acoplando un sistema de humedad relativa mediante la mezcla de flujos de 
aire seco y húmedo, podemos determinar isotermas de adsorción-desorción a partir de la 
variación del índice de refracción generado por el cambio de la presión parcial del agua 
sobre el recubrimiento [21]. Con estos datos, y utilizando la expresión de Bruggemann de la 
aproximación efectiva media se determina el volumen de agua absorbido en los poros. Esta 
ecuación tiene en cuenta expresiones complejas relativas al índice de refracción y es muy 
efectiva para sistemas de dos componentes: 
 
0
22
=+
−++
−
çç
ççf
çç
ççf
B
B
B
A
A
A   
donde, 
fA y fB : fracciones parciales de volumen de dos sustancias distintas A y B de constantes 
dieléctricas conocidas. 
Figura 3.4: Esquema de la geometría de un experimento de 
elipsometría
Δ 
(3.5.) 
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çA y çB: unidad de volumen de las sustancias A y B  
ç: constante dieléctrica 
Posteriormente, utilizando un modelo de porosimetria basado en la ecuación de Kelvin, se 
puede obtener la distribución del tamaño de poros y la porosidad total, así como la superficie 
específica de la capa. Después de asumir distintas aproximaciones, como que los poros son 
esferas de forma elipsoide, y la corrección de Tolman, que tiene en cuenta la tensión 
superficial del  agua y la anisotropía del poro, se deduce la siguiente ecuación en la que se 
obtiene el radio del poro, r: 
θγ cos
)ln(
2
0P
PRT
Vr L=  
donde, 
P0: Presión de vapor de equilibrio 
P: presión  
γ= tensión superficial del absorbato 
VL: volumen molar del absorbato 
θ: ángulo de mojado 
 
9. Técnicas de Microscopia 
  La microscopía electrónica de barrido (MEB) y la microscopía electrónica de 
transmisión (MET) son técnicas que permiten obtener información estructural a nivel micro 
y nanométrico. La MEB tiene una resolución entre 10 μm y 0,1 μm y la MET entre 0,1 μm y 
10 Å, o hasta 1 Å si es de alta resolución [22-24]. 
 
9.1. Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) 
En el microscopio electrónico de barrido se hace incidir un delgado haz de electrones 
acelerados, con energías desde cientos de eV hasta decenas de KeV, sobre una muestra 
gruesa y opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de 
forma que realiza un barrido siguiendo una trayectoria de líneas paralelas. De entre todas las 
radiaciones resultantes de la interacción del haz incidente y la muestra hay dos realmente 
fundamentales para esta técnica: los electrones secundarios y los electrones retrodispersados. 
(3.6.) 
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Los primeros son electrones de baja energía (decenas de eV) que resultan de la emisión por 
parte de los átomos constituyentes de la muestra (los más cercanos a la superficie) debido a 
la colisión con el haz incidente. Los electrones retrodispersados, sin embargo, son electrones 
del haz incidente que han colisionado con los átomos de la muestra y han sido reflejados. La 
intensidad de ambas emisiones varía en función del ángulo que forma el haz incidente con la 
superficie del material, es decir depende de la topografía de la muestra. Las señales emitidas 
por las radiaciones se recogen mediante un detector y se amplifican. El resultado es una 
imagen topográfica muy ampliada de la muestra.  
 
En este trabajo se ha utilizado un MEB con emisión de campo (MEB-EC) en el que 
la emisión se produce colocando el filamento en un gradiente de potencial eléctrico, de 
forma que se pueden conseguir imágenes más claras, menos distorsionadas eléctricamente y 
con una mejor resolución. La caracterización microestructural de las membranas se ha 
realizado con un microscopio electrónico de emisión de campo Hitachi (Japón) S-4700 FE-
SEM con una resolución de 1.5nm a 15 kV, que permite la variación en el voltaje de 
aceleración de 0.5 a 30 kV. El voltaje de trabajo empleado fue de 10kV. Las membranas se 
han estudiado en superficie y en fractura. Se ha metalizado la superficie mediante sputtering 
con una capa conductora de oro o plata de un espesor menor o igual a 100 Å para conseguir 
una superficie conductora (equipo EMSCOPE a vacío). El equipo incorpora una microsonda 
EDX Noran para microanálisis por dispersión de energía de rayos X provista de un software 
de adquisición de datos System Six, el cual permite analizar cualitativa y cuantitativamente 
la composición química de la muestra. 
 
9.2. Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 
A diferencia del MEB, en esta técnica el haz de electrones de focaliza mediante dos 
lentes condensadoras sobre una muestra delgada y transparente a los electrones. Después de 
atravesar la muestra, los electrones son recogidos y focalizados por la lente objetivo dentro 
de una imagen intermedia ampliada, que además es aumentada con las lentes proyectoras y, 
finalmente, se proyecta sobre una pantalla fluorescente o una película fotográfica. Se han 
utilizado dos métodos distintos para preparar las muestras.  
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Para el caso de las membranas autosoportadas, se molieron para obtener polvo que 
posteriormente se dispersó en medio alcohólico y se depositó sobre una rejilla de cobre. Por 
otro lado, las membranas se cubrieron con una película de carbono (Holey Carbon film) para 
mejorar el contraste.  
 
Para el caso de los recubrimientos mesoestructrados soportados sobre obleas de 
Silicio (111), éstas se rayaron con un bisturí y las pequeñas porciones de muestra se 
arrastraron con etanol a un vial. Con una pipeta Pasteur se añade una gota sobre una rejilla 
de cobre de 3 mm que previamente fue cubierta con una película de carbón. Después de 
evaporarse el alcohol, la muestra está lista para introducirla en el microscopio. El equipo 
usado es un microscopio electrónico de transmisión H-7100 Hitachi (Japón) con una 
resolución máxima de 0.1 nm. 
 
10. Medidas eléctricas en corriente alterna (AC). Espectrocopía de Impedancia 
Compleja (EIC) 
 
 En este apartado se describe la espectroscopía de impedancia compleja (EIC) como 
la técnica empleada para la determinación de la conductividad protónica de las membranas 
obtenidas. La EIC es una técnica muy utilizada en la caracterización de materiales con 
aplicaciones electroquímicas, con la que se obtiene información acerca del transporte de 
masa, la velocidad de las reacciones electroquímicas, cinéticas de corrosión, propiedades 
dieléctricas, etc...[25-28]. 
 
En electroquímica, los parámetros cinéticos se determinan a partir del análisis de los 
procesos de relajación de las reacciones electródicas desplazadas del estado estacionario por 
aplicación de una señal eléctrica. En el método de impedancia electroquímica, la señal de 
potencial aplicada es una función de tipo sinusoidal. 
 
E=E0 senωt  
 
Variando la frecuencia, ω, de esta señal de potencial, E, desde cero hasta infinito, se 
obtiene la respuesta del sistema en forma de corriente, i. La respuesta en régimen 
permanente de un sistema lineal a una señal de excitación sinusoidal es otra señal sinusoidal 
(3.7.) 
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de la misma frecuencia que la primera, pero diferente en los valores de amplitud y de ángulo 
de fase (φ): 
 
I=i0 sen (ωt+φ)  
 
Para conseguir respuestas lineales y no alterar irreversiblemente el sistema de 
medida, la señal de entrada, E, se aplica sobre el potencial de equilibrio estacionario del 
electrodo y su amplitud, E0, que suele ser muy baja, es del orden de 10mV. La relación entre 
la señal de potencial aplicada y la corriente de respuesta se conoce como impedancia, Ф. Es 
una magnitud vectorial con una dirección y un módulo,│Z│, que viene definido por el 
cociente de amplitudes de la señal del voltaje y la señal de corriente. Z’ y Z’’ son las 
componentes real e imaginaria del vector de impedancia: 
 
Ф=arcotan (Z’’/Z’)  
 
│Z│= E0 / i0  
 
El vector de impedancia de una resistencia se puede representar en notación 
compleja, donde j es el número imaginario (-1)1/2, quedando completamente definida al 
especificar la dirección y el módulo. Como la impedancia es función de la frecuencia, para 
cada valor de frecuencia de la onda aplicada se obtiene un par de valores Z’ y Z’’ que 
definen un nuevo valor de impedancia, construyéndose así los diagramas de Nyquist. 
  
Para analizar la variación de la impedancia con la frecuencia se utilizan circuitos 
equivalentes, que se construyen por una combinación de elementos eléctricos pasivos que 
representan los diferentes procesos que tienen lugar. De esta forma, un sistema 
electroquímico simple se puede representar con un circuito de Randles que tiene una 
resistencia en paralelo con un condensador. Este circuito simula por ejemplo la interfase 
electrodo/electrolito, siendo C la capacitancia de la doble capa electroquímica que se forma 
en la interfase electrodo/electrolito, y Rb la resistencia de transferencia de carga, que viene 
dada por el punto de corte del diagrama de impedancia con el eje X (Figura 5). A bajas 
frecuencias, suele aparecer el efecto de la impedancia de difusión. Por ello, se incluye en el 
(3.8.) 
(3.9.) 
(3.10.) 
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circuito equivalente un elemento adicional, W, impedancia de Warburg, en serie con Rb y en 
paralelo con C. En el diagrama de Nyquist el elemento aparece como una línea a 45º unida al 
semicírculo. 
 
10.1. Método de dos puntas 
En el método de las dos puntas los dos electrodos de medida se sitúan sobre una 
línea a ambos lados de la membrana. De esta forma, el valor de la conductividad que se 
obtiene corresponde a la sección transversal de la membrana.  
 
La conductividad protónica se midió en función de la humedad relativa y de la 
temperatura con dos impedancímetros, el primero un HP1492 dentro del intervalo de 
frecuencias de 10 Hz a 10 MHz, y el segundo un Gamry FAS2 de 1 a 105 Hz. El potencial 
aplicado es de 10 mV y el número de puntos por medida es de 10, para ambos casos. Las 
medidas se realizaron en las condiciones ambientales del laboratorio (25ºC, 35-40% HR), 
70% HR y 100%HR. Los electrodos se preparan con pintura de plata sobre las muestras a 
estudio, de tal manera, que la pintura fija la membrana a los hilos de platino de la celda de 
medida.  
 
La humedad relativa se proporciona mediante una solución saturada de nitrato de 
sodio (NaNO3) [29], que se añade en la celda de medida y produce una humedad relativa 
entre el 62-74% HR hasta los 90ºC y del 100%HR a partir de los 90ºC. El estudio se realiza 
para el intervalo de temperatura desde temperatura ambiente hasta 140ºC. Posteriormente, la 
membrana se deja estabilizar dentro de la celda de medida durante 24 horas antes de realizar 
la medida. La celda de medida se introduce dentro de un baño de silicona, se coloca sobre 
una placa calefactora y se le acopla un termómetro (Figura 3.5).  
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Figura 3.5: Fotografía de la celda electroquímica, a) Sistema completo de calefacción. b). 
Detalle de una membrana pegada a los electrodos con pintura de plata 
Rb 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Aplicando a los diagramas de Nyquist un programa de ajuste (“Echem analysis” 
software del Gamry o Equivalent Circuit) se obtiene el valor de la resistencia Rb. La 
conductividad (σ) de la muestra a estudio se obtiene utilizando la ecuación 3.11. En la Figura 
3.6 aparece representando un diagrama de Nyquist con el ajuste de la resistencia, y el 
circuito equivalente utilizado para dicho ajuste. 
 
AR
e
b
=σ   
 
donde,  
e: es el espesor de la membrana, 
A: el área del electrodo. 
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Figura 3.6: Diagrama de Nyquist junto con su circuito equivalente de Randles 
w
C 
Rb 
(3.11.) 
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10.2 Método de cuatro puntas 
La resistencia de una muestra se puede determinar por una simple medida de caída 
de potencial, usando el método convencional de dos puntas. Para un determinado tipo de 
muestras como los recubrimientos, los resultados pueden ser difíciles de analizar [30].  
 
Esto puede ser debido principalmente a las resistencias parasitas, por los electrodos y 
a las barreras existentes en los contactos, así la resistencia obtenida es a menudo demasiado 
alta y depende del material y de su geometría.  
 
Uno de los métodos más utilizados para las medidas de resistencia, es la técnica de 
las cuatro puntas [31-32] que es un método estándar de caracterización que se utiliza en la 
industria habitualmente [33,34] tanto para materiales masivos como para recubrimientos. 
Esta técnica utiliza cuatro electrodos que permiten una medida de voltaje introduciendo una 
corriente entre dos electrodos, mientras el voltaje sufre una caída se mide a través de los 
otros dos electrodos. De esta forma, las resistencias parasitas son despreciables y también la 
resistencia generadas en las puntas y en los contactos.  
 
Esta medida se puede realizar con distintas geometrías: colineales, de forma 
arbitraria, de contactos cuadrados. La técnica de las cuatro puntas se utiliza ampliamente en 
Sol-gel, especialmente para caracterizar recubrimientos soportados sobre sustratos de distinta 
naturaleza [35-37]. 
 
Una de las aproximaciones más conocidas para la medida de resistencia de 
recubrimientos es el método de Van der Pauw. [38-39]. El concepto básico de esta técnica 
consiste en que para una muestra de tamaño arbitrario, la resistividad puede ser medida sin 
conocer los caminos de conducción y además no necesita factores de corrección adicionales, 
pero la muestra debe de cumplir los siguientes requisitos: 
 
1) Los contactos deben de estar en el perímetro de la muestra 
 
2) Los contactos deben se ser los suficientemente pequeños 
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3) La muestra debe de tener un espesor uniforme 
 
4) La superficie de la muestra debe de ser homogénea y de baja rugosidad 
 
 
La resistividad de la superficie se obtiene a partir de dos medidas de resistencia 
según se indica en la Figura 3.7, en la que se observan las cuatro puntas enlazadas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.7. Medida de la resistividad del recubrimiento por la técnica de Van der 
Pauw 
 
Van der Pauw mostró que en esa superficie solo existen dos resistencias 
características RA y RB, relacionadas con la resistividad de la superficie RS por la ecuación de 
Van der Pauw (3.12):  
 
1expexp =⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ Π−+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ Π−
S
B
S
A
R
R
R
R
  
 
De la lámina a de la Figura 6 podemos deducir el valor de RA: 
 
12
43
43,12 I
VRRA ==  ; 3443 VVV −=  
 
1
2 3
4
I VI12 V43
1
2 3
4
I23
I
V
V14
a
b 
(3.12.) 
(3.13.) 
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También podemos deducir de la misma figura el valor de RB: 
 
23
14
14,23 I
VRRB ==  ; 4114 VVV −=  
 
La corriente se pasa entre dos contactos adyacentes mientras que el voltaje se mide 
en dos contactos opuestos. Para cambiar de medida se intercambian los contactos por 
rotación. En la siguiente ecuación (3.15) aparece una de las soluciones numéricas simples: 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ +Π=
B
ABA
S R
RfRRR
22ln
  
 
Donde f es la función de Van der Pauw que satisface la siguiente ecuación: 
 
⎟⎟
⎟⎟
⎟
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⎞
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⎜⎜
⎜
⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
=+
+
2
2lnexp
arccos
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Para una muestra simétrica con contactos ordenados en círculos o en cuadrados, con 
los contactos localizados también simétricamente, RA y RB son iguales y f es igual a la 
unidad: 
 
43
12
43
12 532,4
2ln I
V
I
VR =Π=  
 
Si conocemos el espesor de la muestra, la ecuación se puede expresar de la siguiente manera: 
 
I
VdΠ= 2ρ  
 
(3.14.) 
(3.15.) 
(3.16.) 
(3.17.) 
(3.18.) 
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Y la resistividad de la muestra, ρ, se puede calcular a partir de la siguiente ecuación: 
 
e
RR S
ρ==   
 
Una de los inconvenientes de esta técnica, es que es destructiva. La geometría 
cuadrada es la más utilizada, especialmente para recubrimientos sobre sustratos cerámicos o 
vítreos, por lo tanto éstos se tienen que cortar y modificar para cumplir los requerimientos de 
homogeneidad, rugosidad y espesor. Las cuatro puntas deben de estar en el perímetro de un 
cuadrado perfecto y los contactos ohmnicos deben de ser lo mas pequeños posibles.  
 
La resistencia de los contactos debe de ser despreciable comparada con la del 
recubrimiento, para evitar la falsificación de los resultados, especialmente en recubrimientos 
altamente conductores.  
 
Si se cumplen todos los requisitos esta técnica es de alta precisión, incluso para 
materiales altamente resistivos, además no necesita la introducción de factores de corrección 
adicionales. Otra ventaja de esta técnica es que se pueden hacer medidas en función de la 
temperatura.  
 
A día de hoy esta técnica se utiliza poco para la caracterización de materiales 
obtenidos por sol-gel ya que la tecnología ha avanzado y se disponen de instrumentos más 
rápidos y más caros, aun así el principio en el que se basan es el mismo y se utilizan cuatro 
puntas para realizar la medida. 
 
En esta tesis se ha utilizado el método de cuatro puntas para medir las propiedades 
eléctricas de los recubrimientos conductores protónicos obtenidos. El modo de medida que 
se utiliza en esta memoria es de contactos cuadrados, como se indica en la Figura 3.8:  
 
 
 
 
(3.19.) 
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En este caso se han realizado medidas similares a las del método de Van der Pauw, 
pero en corriente alterna, utilizando la espectroscopía de impedancia para obtener la 
resistencia de los recubrimientos soportadas sobre obleas de silicio, eliminando los efectos 
del sustrato. En esta medida, una corriente conocida I se aplica en el electrodo 1 y la 
respuesta del sistema es recogida en el electrodo 4, mientras que se determina el potencial 
ΔV entre los electrodos 2 y 3 debido a que los electrodos de corriente presentan un bloque 
semi-infinito como se indica en la siguiente ecuación: 
 
)1111(
2 321321 dddddd
l
V v ++−+−=Δ π
ρ
 
 
Si los electrodos son equidistantes (d), la ecuación anterior se reduce a la siguiente: 
d
IV Π= 2
ρ
 
 
donde, 
V, potencial introducido 
d, distancia entre electrodos 
I, intensidad de salida 
ρ, resistividad de la muestra 
Figura 3.8: Esquema del método de cuatro puntas utilizado. 
4 
e 
1 
2 3 
I I 
d 
d 
V 
(3.20.) 
(3.21.) 
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La ecuación 3.21 es equivalente a la ecuación 3.18 obtenida anteriormente por el método de 
Van der Pauw, por lo tanto la resistividad del recubrimiento se puede calcular a partir de la 
ecuación 3.19 ya que el espesor del recubrimiento es conocido: 
 
e
RR S
ρ==   
 
La conductividad (σ) obtenida en la superficie de la membrana se obtiene utilizando la 
siguiente expresión: 
A
d
ρσ =  
donde, 
 d: la distancia entre las dos puntas por las que introducimos el potencial 
 A: área del electrodo, en este caso, está delimitado por los cuatro electrodos, que forman un 
cuadrado.  
ρ: resistividad obtenida a través del punto de corte del semicírculo con el eje real de 
impedancias, Re (Z’), usando el programa de ajuste Echem Analyst de Gamry. 
 
 
Estas medidas se han realizado en función de la temperatura y de la humedad 
relativa con un impedancimetro Gamry FAS2 de 1 a 105 Hz. Las medidas de conductividad 
protónica se realizaron siguiendo dos métodos:  
 
1) A humedad relativa constante (70% HR y 100%HR) variando la temperatura en el 
intervalo de 25 a 160ºC. 
 
2) A una temperatura constante de 100ºC variando la humedad relativa desde el 3% hasta el 
99%, y posteriormente disminuyéndola hasta humedades relativas bajas.  
 
 
 
 
(3.19.) 
(3.22.) 
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En la figura 3.9 se muestra una fotografía del dispositivo experimental utilizado para 
llevar a cabo las medidas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.9. Dispositivo utilizado para obtener la conductividad 
de los recubrimientos conductores 
 
Las cuatro puntas se pintan con pintura de plata para mejorar el contacto sobre las 
muestras a estudio, aunque el dispositivo dispone de unos tornillos que hacen presión sobre 
la muestra. La humedad relativa se proporciona introduciendo vapor de agua mediante un 
sistema de control de caudal utilizando tornillos micrométricos que regulan dos corrientes, 
una de aire seco y otra de aire húmedo. El control de la humedad relativa en el interior de la 
celda se realiza a través de una sonda Rotronic HIGROCLIP HK 25. Para cualquier tipo de 
medida, ya sea a humedad relativa o temperatura constante, se deja estabilizar el sistema 
durante 2-3 horas. La celda de medida lleva acoplada en su diámetro exterior una cinta 
calefactora, y a través de un termopar y un regulador se controla la temperatura.  
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CAPÍTULO 4: MEMBRANAS INORGÁNICAS 
 
1. MEMBRANAS INORGÁNICAS AUTOSOPORTADAS DEL SISTEMA 
P2O5-ZrO2-SiO2 
1.1. Introducción 
El método sol-gel es una excelente vía para producir materiales conductores 
protónicos con un gran número de microporos que contienen agua en su interior, y que son el 
medio adecuado para un rápido transporte de protones. La química sol-gel de los 
fosfosilicatos ha sido ampliamente estudiada, mostrando que la elección del tipo de precursor 
de fósforo utilizado en la síntesis juega un papel fundamental en las características finales 
del material. Un ejemplo, es su influencia en la extensión de la copolimerización entre las 
unidades de silicio y de fósforo. Si se utilizan ésteres de fosfato como precursores, hay que 
tener en cuenta que éstos se hidrolizan muy lentamente en condiciones ambientales en 
comparación con los precursores de silicio [1]. Sin embargo, los alcóxidos de circonio 
reaccionan demasiado rápido y es necesario acomplejarlos para disminuir su velocidad de 
hidrólisis y que formen redes heterometálicas Zr-O-Si, Si-O-P y P-O-Zr [2,3]. 
 
Los fosfosilicatos han demostrado ser buenos conductores protónicos. La movilidad 
de los protones aumenta con la fortaleza del enlace de hidrógeno presente entre el protón y 
los oxígenos no puente. Así, el enlace PO-H es más eficiente como conductor protónico que 
el enlace SiO-H. Además, el hidrógeno en el grupo P-OH está enlazado con moléculas de 
agua por enlaces más fuertes, y es más resistente a un aumento de la temperatura. Al mismo 
tiempo, la red de silicato mejora la estabilidad mecánica y la durabilidad química, mientras 
que un alto contenido de fósforo disminuye la estabilidad mecánica y aumenta la tendencia a 
la lixiviación. Se hace por tanto necesario alcanzar un compromiso para obtener un material 
óptimo para su aplicación en PEMFC. La introducción de iones Zr4+ en la red de 
fosfosilicato mejora también la estabilidad química de las membranas [2].  
 
En esta tesis se han preparado distintas composiciones dentro del sistema P2O5-ZrO2 
usando la técnica sol-gel. Posteriormente, se ha introducido un tercer componente para 
mejorar la estabilidad mecánica y química, y se han sintetizado diferentes composiciones en 
el sistema P2O5-ZrO2-SiO2. Después de un estudio amplio de estas composiciones, se ha 
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elegido la de mejores propiedades para doparla con ácido fosfowolfrámico (H3(P(W3O10)4), 
PWA, con objeto de mejorar su conductividad protónica respecto a las membranas 
inorgánicas no dopadas, sobre todo a baja humedad relativa. El PWA es un buen conductor a 
través de los protones que se generan por reacciones de transferencia protónica, aún en 
ausencia de agua [4-9], por lo que se suele añadir a las membranas como dopante [6,8-12]. 
 
Existen heteropoliácidos estables con distinto grado de hidratación, en los cuales el 
número de moléculas de agua depende fuertemente de la temperatura y de la humedad 
relativa, como se observa en la Figura 4.1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.1. Número de moléculas de agua (n) del PWA (H3W12PO40 nH2O) en 
función de la temperatura y de la humedad relativa [13] 
 
La estructura estructural básica del PWA, indicada en la Figura 4.2, es el ión Keggin 
(PW12O40)3-, que consiste en un tetraedro central de PO4 enlazado por sus átomos de oxígeno 
a cuatro tetraedros de W3O13. Cada conjunto estructural W3O13 está formado por tres 
octaedros terminales de WO6. Esta estructura forma canales que pueden contener hasta 29 
moléculas de agua con diferentes especies protonadas, unidas por enlaces de hidrógeno, 
responsables de la conductividad protónica que exhiben a temperatura ambiente. El 
contenido de agua puede ser de 28-30, 18-21, 12-14, 6 y 0 moléculas dependiendo del tipo 
de heteropoliácido (metal: W, Mo, Si), temperatura y humedad relativa [13]. El PWA 
hidratado posee una conductividad protónica de alrededor de 0.18 S/cm en condiciones 
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ambientales [6]. La especie hidratada más estable en su estructura no se degrada hasta 
180°C. 
 
Kruer y col. [14,15], demostraron que el mecanismo de conducción en este tipo de 
materiales no es principalmente de tipo Grotthus porque están involucradas otras especies 
distintas al agua en la conducción protónica. Esto puede deberse al desorden estructural que 
presentan los átomos de oxígeno de las especies protonadas y a que el agua no se encuentra 
en relación estequiométrica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.2: Representación esquemática de los heteropoliácidos: a) PWA 21H2O y b) PWA 
6H2O. Los grupos PW12O40 están conectados a través de capas de agua en ambos casos, y 
también por iones H5O2+ en el caso b). Los poliedros representan a los iones Keggin. Las 
elipses y los elipsoides negros (    ) representan a las especies protónicas (oxígeno e 
hidrógeno) 
 
La estabilidad térmica del PWA lo convierte en una opción viable para su aplicación 
en pilas de combustible (PEMFC) a temperaturas mayores de 100ºC. Pero el PWA presenta 
algunos problemas, el más importante es que se puede lixiviar y eliminarse de la membrana 
con el agua generada en el cátodo cuando la pila está en funcionamiento. Por tanto, uno de 
los objetivos es fijar el PWA a la red inorgánica por interacción con los silanoles o por 
fisisorción [16-17]. 
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1.2. Procedimiento experimental 
1.2.1. Síntesis de los soles 
Se han sintetizado siete composiciones en los sistemas P2O5-ZrO2-SiO2 y P2O5-ZrO2 
utilizando como precursores para las composiciones binarias trimetilfosfato [(PO(OCH3)3, 
TMP] y tetrapropóxido de circonio [(Zr(OC3H7)4, TPZr] comercializados por Merck y Fluka 
respectivamente; en las composiciones ternarias se ha añadido tetraetilortosilicato 
[(Si(OC2H5)4, TEOS] comercializado por ABCR. La Tabla 4.1 muestra las composiciones 
expresadas como relaciones molares de óxidos. 
 
Tabla 4.1: Composiciones molares de las membranas inorgánicas 
COMPOSICIÓN P2O5(%mol) ZrO2(%mol) SiO2(%mol) PWA (%mol) 
PZ-1 50 50 - - 
PZ-2 60 40 - - 
PZ-3 80 20 - - 
PZS-4 25 25 50 - 
PZS-5 35 35 30 - 
PZS-6 40 20 40 - 
PZS-7 60 30 10 - 
PZSP-6 39,86 19,93 39,86 0,35 
 
La estrategia de síntesis cuando se utilizan diferentes alcóxidos se plantea teniendo 
en cuenta la reactividad de los mismos, para controlar la cinética de las reacciones sol-gel. 
Teniendo en cuenta que la reactividad es inversamente proporcional a la electronegatividad 
del metal, seguirán el siguiente orden [106] 
 
Zr(OC3H7)4>> Si(OC2H5)4 >PO(OCH3)3 
 
Por lo tanto, para obtener un gel homogéneo, transparente y sin grietas, hay que 
controlar las velocidades de hidrólisis de los alcóxidos precursores y aproximarlas, 
favoreciendo la formación de una red heterometálica (M-O-M’) formada a partir de la 
reacción al azar de distintos oligómeros, frente a las homometálicas (M-O-M). Por un lado, 
los alcóxidos de cinéticas más lentas, TEOS y TMP, se prehidrolizan y por otro, se busca la 
formación de un complejo con el alcóxido de cinética más rápida, el TPZr, para retardar su 
velocidad de reacción. 
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Se ha utilizado como acomplejante la acetilacetona (acac), que es un ligando 
bidentado. Este compuesto es una 1,3-dicetona que se caracteriza por la acidez que presentan 
los hidrógenos de los α-carbonos adyacentes a los grupos carbonilos. Además, en presencia 
de un metal puede perder un hidrógeno formando el anión acetilacetonato, un ligando 
quelato (bidentado) que puede formar complejos con metales a través de sus dos átomos de 
oxígeno. En la Figura 4.3 se esquematiza la reacción de complejación del alcóxido de 
circonio con el ligando acetilacetonato. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.3 Representación esquemática de la reacción de complejación del alcóxido 
de circonio con el ligando bidentado acetilacetonato 
 
El acetilacetonato posee un equilibrio tautomérico favorable hacia su forma enólica y 
debido a esto es capaz de interaccionar a través de sus oxígenos con el circonio. Así, se 
retarda la hidrólisis por impedimento estérico y por anclaje de las posiciones de 
coordinación, formándose en la mayoría de los casos un complejo octaédrico, aunque 
depende del estado de oxidación del átomo metálico. Papet y col. [18], realizaron un estudio 
sobre las reacciones de complejación de diferentes alcóxidos con acetilacetona. Cuando se 
añade este compuesto guardando una relación acac/alcóxido=1, se retardan las reacciones de 
hidrólisis y de condensación y se facilita la formación de geles homogéneos.  
 
Los soles se prepararon a partir de la mezcla de dos soluciones. La primera solución 
se preparó mezclando TMP, la mitad del volumen de propanol (disolvente) (PrOH/alcóxidos 
= 2) y agua acidulada (HCl 0.1 N), con una relación molar H2O/TMP = 0,75 con agitación 
durante una hora a temperatura ambiente. En las composiciones del sistema ternario, el 
TEOS se adiciona a esta primera solución y se añade la cantidad correspondiente de agua 
para prehidrolizarlo (H2O/TEOS) = 1. La segunda solución se prepara por mezcla de TPZr, 
la otra mitad de propanol y la acetilacetona (en una relación molar acetilacetona/TPZr = 1), 
con agitación durante una hora a temperatura ambiente. Ambas soluciones fueron 
posteriormente mezcladas y agitadas durante 10 minutos. Finalmente, se añade la cantidad 
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restante de agua como HCl 0.1 N (relación molar total de H2O/(TEOS + TMP + TPZr) = 3). 
Después de 30 minutos de agitación se obtiene una solución homogénea, de color amarillo 
claro y totalmente transparente.  
 
En el caso de las membranas dopadas con PWA (comercializado por Fluka), con 
composición 99.65 (40P2O5-20ZrO2-40SiO2)- 0.35 PWA en relación molar, el procedimiento 
experimental es el mismo, excepto el último paso de la síntesis en el cual se disuelve el 
heteropoliácido antes de añadir el agua, que en este caso no está acidulada. En la Figura 4.4 
se esquematiza como diagrama de flujo el proceso de síntesis de las membranas inorgánicas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.4: Síntesis de los soles inorgánicos 
 
1.2.2. Procesamiento y caracterización de las membranas autosoportadas 
Una vez sintetizados los soles, se colaron en moldes de Teflón y en placas Petri de 
vidrio. Algunas muestran se envejecieron a temperatura ambiente y otras se introdujeron en 
una estufa a 50ºC para obtener los geles correspondientes.  
 
El control de la etapa de secado es muy importante para obtener geles con la dureza, 
resistencia mecánica y homogeneidad adecuadas. La evaporación del solvente debe ser lenta, 
para evitar la formación de grietas en las membranas, que al ser totalmente inorgánicas son 
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muy frágiles. Por ello, los moldes se tapan con Parafilm para retardar la evaporación; una 
vez formado el gel se le hacen varios agujeros para continuar el secado. Los tiempos de 
gelificación son mayores que sin control del secado, pero las propiedades mecánicas del 
material mejoran.  
 
Los geles obtenidos se someten a una etapa de curado con un tratamiento térmico 
adicional desde temperatura ambiente hasta 150ºC, 200ºC o 250ºC a una velocidad de 
0.1ºC/min, manteniéndolos a dicha temperatura 1 h; el enfriamiento se realiza a la misma 
velocidad. Estos tratamientos térmicos se realizan con objeto de consolidar la estructura.  
 
La estabilidad térmica de las membranas se ha estudiado por análisis 
termogravimétrico (ATG) sobre muestras en polvo tratadas a distintas temperaturas: 25ºC, 
50ºC y 150ºC. El estudio se ha realizado en atmósfera de aire hasta 900ºC con una velocidad 
de calentamiento de 10ºC/min usando un equipo Netzsch STA 409. 
 
La microestructura se ha estudiado a través de superficies de fractura de las 
membranas utilizando un Microscopio Electrónico de Barrido de Emisión de Campo (MEB-
EC) (HITACHI S-4700) y se ha realizado el análisis químico por EDS (NORAN System 
Six); en particular, la distribución de los elementos a través del espesor de la membrana. 
 
La incorporación del dopante (PWA) en la estructura de la membrana inorgánica se 
ha analizado por FTIR, realizando espectros de las membranas en el modo de reflexión total 
atenuada (ATR) entre 4000 y 650 cm-1 con una resolución de 2 cm-1. Para ello, se ha 
utilizado un espectrofotómetro Spectrum 100 de Perkin Elmer. 
 
La superficie específica de las membranas en polvo se ha determinado con un equipo 
Monosorb Area Analyzer MS-13 (Quantachrome corporation, EEUU) por el método del 
punto único con N2 absorbido. 
 
La capacidad de absorción de agua de las membranas inorgánicas se determina a 
partir del cambio de peso después de la exposición de la membrana durante 24 horas a una 
temperatura de 25ºC y una humedad relativa de aproximadamente el 35%. Tras la 
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eliminación del agua superficial se determina el peso de la membrana húmeda. El peso de la 
membrana seca se mide tras el secado a 150ºC durante 24 horas.  
 
Se ha medido la conductividad protónica en función de la humedad relativa y de la 
temperatura por Espectroscopia de Impedancia Compleja (EIC) con un Gamry FAS2 desde 1 
Hz hasta 1 MHz, utilizando electrodos de plata a ambos lados de la membrana. Las medidas 
se han realizado en condiciones ambientales (25ºC, 35-40 %HR), y entre 25-140ºC 
utilizando diferentes sales saturadas para conseguir humedades diferentes: Ca(NO3)2 (24-
100%), NaNO3 (62-100%) and KNO3 (90-100%), dejando equilibrarse la muestra a las 
diferentes humedades relativas durante 24 horas dentro de la celda de medida. La 
temperatura y la humedad relativa se midieron con una sonda Rotronic HYGROCLIP HK 
25. La determinación de la resistencia eléctrica de la membrana se realiza mediante el ajuste 
de los espectros de impedancia a circuitos equivalentes utilizando el programa del propio 
impedancímetro. 
 
1.3. Resultados y discusión 
1.3.1. Membranas inorgánicas del sistema P2O5-ZrO2-SiO2 
1.3.1.1. Homogeneidad y estabilidad mecánica  
 Para todas las composiciones se obtuvieron geles con espesores aproximados a 300 
μm, transparentes, amarillos y homogéneos, después de gelificar a 50ºC. 
 
 En el sistema binario P2O5-ZrO2 el tiempo de gelificación A 50ºC disminuye de 10 a 
6 días al aumentar el contenido de fósforo, debido a que el P2O5 es el único óxido formador 
de red del sistema. En el sistema ternario, el tiempo de gelificación es mucho menor, 
pasando de 5 a 1 día, para contenidos de SiO2 desde 10 a 50% mol. A temperatura ambiente 
los geles tardan mucho más tiempo en melificar; con el contenido máximo de fósforo la 
gelificación se retrasa hasta 25 días. Los geles obtenidos son más frágiles, apareciendo 
agrietados incluso aquellos que se han tapado con Parafilm. 
 
La adición de una pequeña cantidad de sílice al sistema P2O5-ZrO2 es muy efectivo 
para obtener membranas transparentes sin grietas y de mayor tamaño en menor tiempo. Al 
añadir un segundo óxido formador, la red es más consistente, se agrieta menos, y disminuye 
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el tiempo de gelificación. En las composiciones binarias, el tratamiento hasta 150ºC provoca 
un oscurecimiento en la membrana que se torna ligeramente a marrón con una ligera pérdida 
de transparencia, debido a la oxidación de los compuestos orgánicos y a la eliminación 
incompleta de los residuos; sin embargo en las membranas del sistema ternario se mantiene 
el color amarillo. Las membranas tratadas a 200 y 250ºC, presentan grietas, baja estabilidad 
mecánica, y son de menor tamaño que a 150ºC. 
 
 En la figura 4.5 se muestran membranas de la composición PZS-6, preparadas en 
moldes de Teflón y tratadas a 150ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.5: Membranas PZS-6 obtenidas en moldes de Teflón y tratadas a 150ºC 
 
 
1.3.1.2. Estabilidad térmica  
 La estabilidad térmica se estudió en todas las composiciones binarios y ternarios, 
observándose un comportamiento similar en todas ellas. En la Figura 4.6 se muestran las 
curvas de ATG y DTG de la composición PZS-5 a diferentes temperaturas de tratamiento. 
 
 Las curvas se pueden dividir en cuatro regiones: 
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Figura 4.6: Curvas ATG-DTG de la membrana PZS-5 a diferentes temperaturas  
 
a) La primera región comprende desde temperatura ambiente hasta 200ºC. Los dos máximos 
que aparecen en el termograma de la derivada se pueden atribuir a la desorción del agua 
físicamente adsorbida y a la eliminación de solventes provenientes de la preparación del sol.  
 
b) Entre 200 y 350ºC aparece una pérdida de peso que se asigna a la eliminación del agua y 
alcohol procedentes de las reacciones de condensación sol-gel. 
 
c) En la tercera región, comprendida entre 350 y 500ºC, la pérdida de peso se debe a la 
descomposición por oxidación de los residuos orgánicos de los ligandos no hidrolizados 
enlazados a metales, y también a la combustión de la acetilacetona. 
 
d) En la región final, por encima de 500ºC, no se producen cambios de peso. 
 
La curva correspondiente a la muestra sometida a 150ºC muestra una pérdida de 
peso menor que las de las muestras tratadas a menor temperatura, debido a que parte del 
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agua y la práctica totalidad de los solventes se pierden durante el tratamiento térmico. Sin 
embargo, las muestras tratadas a 150ºC han demostrado una capacidad de absorción de agua 
muy rápida, ya que a pesar del tratamiento térmico presenta una pérdida del 7% por debajo 
de 150ºC, correspondiente al agua absorbida del ambiente. La curva derivada de la muestra 
tratada a 150ºC sólo muestra un pico por debajo de 200ºC, a diferencia de los dos que 
presentan las otras dos curvas. El pico corresponde al agua absorbida del ambiente después 
del tratamiento térmico a 150ºC. 
 
1.3.1.3. Superficie específica 
Conocer la superficie específica de los geles es importante para interpretar los 
resultados de conductividad protónica. En teoría, cabe esperar que a mayor superficie 
específica, mayor conductividad protónica, aunque la conductividad puede verse afectada 
por variables como el tamaño, conectividad y orientación de los poros en la membrana. En la 
Tabla 4.2 se resumen los valores de las superficies específicas en función de la temperatura 
de tratamiento. 
 
Tabla 4.2: Superficie específica de las membranas en función de la temperatura 
 
Superficie específica (m2/g) 
Composición 
150ºC 200ºC 250ºC 
PZ-2 57  79  108  
PZS-6 23  48  81 
 
En la literatura aparecen valores de superficies específicas de fosfosilicatos [11,19-
20], que varían entre 4 y 600 m2/g, lo que indica la existencia de distintas estructuras. Kim y 
col. [20] demostraron que los geles con mayor contenido de P2O5 poseen una superficie 
específica inferior, incluso a baja temperatura, es decir, se densifican durante el proceso de 
secado. Este hecho también se ha demostrado con la sílice, aunque en menor medida [19]. A 
baja temperatura, parte de los alcóxidos permanecen sin reaccionar o reaccionan 
parcialmente rellenando los poros del gel, disminuyendo así la superficie específica. Sin 
embargo, la conducción protónica aumenta porque los poros contienen grupos hidroxilos 
parcialmente condensados enlazados a agua molecular, que al conectarse brindan caminos de 
conducción.  
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En las composiciones analizadas la superficie específica aumenta con la temperatura 
de tratamiento del gel, debido a la eliminación progresiva del agua y los residuos orgánicos, 
y a la apertura de poros en el gel. Además, los alcóxidos parcialmente hidrolizados pueden 
reaccionar a alta temperatura e incorporarse a la red.  
 
1.3.1.4. Absorción de agua 
La capacidad de absorción de agua de las membranas se determinó por variación del 
peso antes y después de la hidratación. En la Tabla 4.3 se resumen los valores de absorción 
de agua de diferentes composiciones. 
 
Tabla 4.3: Absorción de agua de las membranas  
Composición Absorción de agua  
(% peso) 
PZ-2 8,6 
PZS-6 7,3 
PZS-7 5,4 
 
La retención de agua entre 5- 9% es relativamente alta y adecuada para la posible 
aplicación de este material en PEMFC. La presencia de tal cantidad de moléculas de agua a 
una humedad relativa en torno al 35% es fundamental para que el transporte de protones sea 
eficiente. 
 
1.3.1.5. Conductividad protónica  
 Las medidas de conductividad protónica se realizaron mediante EIC y variando la 
humedad relativa y la temperatura. En la Figura 4.7 se representan los diagramas de Nyquist 
para la membrana PZS-6 a bajas temperaturas (25-40ºC) y humedades relativas entre 35-
40%.  
 
El semicírculo característico que aparece a altas frecuencias puede representarse 
como una capacitancia en paralelo con una resistencia, y se corresponde con las propiedades 
eléctricas del material en masa. En la región de bajas frecuencias aparece una recta con un 
ángulo aproximadamente de 45º que se representa con una impedancia de Warburg asociada 
a procesos de difusión.  
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Figura 4.7. Diagramas de Nyquist para la membrana PZS-6 a diferentes temperaturas y 
humedades relativas comprendidas entre 35-40% 
 
El aumento de la temperatura origina una ligera disminución de la humedad relativa 
y un aumento del diámetro del semicírculo (resistencia), lo que implica una conductividad 
menor. Aunque al aumento de la temperatura genera habitualmente una mayor 
conductividad, en este caso viene acompañada por una reducción de humedad relativa que 
origina una disminución más pronunciada de conductividad. Todas las composiciones 
muestran un comportamiento similar, obteniéndose valores muy bajos, en torno a 10-7 S/cm, 
típicos de los sistemas inorgánicos a baja humedad relativa. Cuando el contenido de agua es 
bajo, la acción conjunta de los grupos hidroxilo no condensados y la capacidad de retención 
de agua de los precursores sol-gel no parece suficiente para construir caminos de conducción 
rápido para los protones. 
 
En la Figura 4.8 se representan los diagramas de Nyquist para una membrana de 
composición PZ-3 a temperaturas entre 40-120ºC y humedades relativas entre 60-100%.  
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Figura 4.8. Diagramas de Nyquist de la membrana de composición PZ-3 a diferentes 
temperaturas y humedades relativas 
 
 
El aumento de la temperatura y de la humedad relativa genera semicírculos más y 
más pequeños (resistencias decrecientes) indicando que la conductividad protónica es un 
proceso térmicamente activado con una fuerte influencia de la humedad. A mayor humedad 
mayor es la cantidad de agua ligada a los grupos hidroxilo enlazados a la red inorgánica, que 
facilitan el transporte de los protones a través del material. Por otro lado, la ecuación de 
Arrhenius predice un aumento de la conductividad protónica con la temperatura, aunque sin 
considerar otros parámetros como la deshidratación de la membrana. 
 
A partir de estos diagramas y utilizando el programa de ajuste Equivalent Circuit se 
obtuvieron los valores de conductividad para cada temperatura y humedad relativa. Como 
ejemplo, en la Figura 4.9 se muestra la representación tridimensional de la conductividad en 
función de la temperatura y HR para la composición PZ-1, confirmando el efecto de estos 
parámetros en la conductividad protónica, los puntos negros representan los valores 
obtenidos en el espacio 3-D y los grises su proyección en los planos σ-T, σ-HR y T-HR. 
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Figura 4.9: Conductividad protónica en función de la temperatura y HR de una muestra de 
composición PZ-1 
 
 La conductividad presenta un fuerte aumento con la temperatura por debajo de 
100ºC, a pesar de que la humedad relativa no varía significativamente. Este comportamiento 
tipo Arrehenius permite el aumento de la conductividad en más de dos órdenes de magnitud. 
Por otro lado, resulta evidente la necesidad de una humedad relativa mínima, de alrededor 
del 60%, para crear los puntos de apoyo suficientes para que el transporte de protones se vea 
favorecido por el aumento de la temperatura. Por encima de 90ºC y al tratarse de una celda 
cerrada la evaporación creciente del agua de la solución saturada origina una humedad 
relativa del 100%. En consecuencia, la conductividad aumenta hasta valores en torno a 10-3 
S/cm, a 130ºC y 100% HR. A temperaturas aún mayores, se observa una pequeña reducción 
de la conductividad debido a que la cinética de deshidratación de la membrana ya no está 
compensada por la absorción de vapor de agua. 
 
En la Figura 4.10 se representa la conductividad protónica de diferentes membranas 
en función de la temperatura y de la humedad relativa.  
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Figura 4.10: Conductividad en función de la temperatura de diferentes membranas en los 
intervalos de humedad relativa de: 1:62-71%; 2:71-83%; 3:83-99%; 4:100% 
 
Como tendencia general se observa un aumento de la conductividad tanto con la 
humedad relativa como con la temperatura, hasta llegar a un máximo de 10-2 S/ cm a 140ºC y 
100%HR para la membrana PZS-6. 
 
En las membranas inorgánicas, la conductividad protónica está basada en la cantidad 
de grupos hidroxilo y en la estructura microporosa de la membrana, con gran capacidad de 
retención de agua. En los sistemas binarios se observa que a mayor contenido de P2O5 mayor 
es la conductividad protónica. Por otro lado, la incorporación de SiO2 sustituyendo a ZrO2 
también aumenta la conductividad, aunque en menor medida. Este comportamiento es más 
evidente a humedades relativas menores del 90%, por encima de este porcentaje la cantidad 
de moléculas de agua disponibles es muy alta y la influencia de la composición pierde 
importancia, y todas las membranas muestran valores similares de conductividad. 
 
 El mecanismo de conducción se explica mediante saltos de protones de una posición 
hidrofílica a otra a través de la membrana. Estas posiciones son grupos hidroxilo y/o 
moléculas de agua. La electronegatividad del elemento en los grupos M-OH es fundamental 
en el transporte de protones. En este caso, varía en el orden P> Si> Zr, indicando que el 
hidrógeno en el grupo P-OH está unido por un enlace de hidrógeno más fuerte con las 
moléculas de agua en comparación con los grupos Si-OH y Zr-OH. Este comportamiento 
permite al grupo P-OH una mayor capacidad para atraer moléculas de agua, esenciales en la 
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conducción protónica, y retenerlas hasta mayor temperatura, fundamental para el objetivo de 
su aplicación en pilas PEMFC que trabajan a temperaturas mayores de 100ºC. 
 
Las composiciones con mayor contenido de fósforo muestran, sin embargo menor 
estabilidad mecánica y química frente al agua, con fuerte tendencia a la lixiviación. 
 
Las composiciones del sistema ternario son mucho más estables, ya que la 
incorporación de SiO2 al sistema binario mejora las propiedades mecánicas y la estabilidad 
química de las membranas. Esto se debe a que el SiO2 es un óxido formador de red y por 
tanto, conduce a una red más polimerizada y con un mayor número de enlaces. 
 
La membrana que combina el mejor comportamiento en términos de estabilidad y de 
conductividad protónica corresponde a la composición PZS-6 que presenta una buena 
absorción y retención de agua, valores elevados de conductividad protónica y suficiente 
estabilidad mecánica, química y térmica. Esta ha sido la composición seleccionada para 
continuar el estudio dopándola con PWA. 
 
1.3.2. Membranas inorgánicas dopadas con PWA 
Una manera de aumentar la conductividad protónica de las membranas inorgánicas 
sintetizadas por sol-gel, sobre todo a baja humedad relativa, es doparlas con 
heteropoliácidos. El PWA proporciona nuevos puntos de conducción protónica con las 
mismas reacciones de transferencia protónica que se producen en medio acuoso, pero en 
ausencia de cantidades significativas de agua. 
 
1.3.2.1. Homogeneidad y estabilidad mecánica 
 Las membranas inorgánicas de composición PZS-6 se doparon con PWA, según la 
relación molar: 99,65(40P2O5-20ZrO2-40SiO2)- 0,35PWA (composición PZSP-6). Las 
membranas sintetizadas son homogéneas, transparentes, sin grietas, y presentan un color 
marrón amarillento después del tratamiento a 150ºC. Se han obtenido membranas con 
tamaños grandes de 5 cm2 y de espesores menores de 400 μm. La alta homogeneidad y la 
transparencia de estas membranas indican que no hay separación de fases, sugiriendo que el 
PWA está bien distribuido por toda la estructura de la membrana inorgánica.  
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La Figura 4.11 es una fotografía de MEB-EC de la superficie de fractura de una 
membrana PZSP-6 tratada a 150ºC.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.11. Micrografía de MEB-EC de la superficie de fractura de una PZSP-6 tratada a 
150ºC 
 
En la micrografía se observa un material homogéneo formado por aglomerados de 
tamaño nanométrico (~ 50 nm) sin separación de fases, con un tamaño de poro pequeño (~ 
10 nm). Esta porosidad de tamaño nanométrico es muy importante para la retención del agua 
a alta temperatura. 
 
1.3.2.2. Estabilidad térmica 
 Las curvas de análisis termogravimétrico del PWA puro y de la membrana dopada 
con PWA se muestran en la Figura 4.12. 
 
Las curvas termogravimétricas se pueden dividir en cuatro intervalos teniendo en 
cuenta las sucesivas pérdidas de peso.  
 
a) Una primera región, entre temperatura ambiente y 100ºC, en la que se produce una 
pérdida de peso de alrededor del 8% para el PWA puro [10] y del ~ 3% en las membranas 
inorgánicas. Esta pérdida se atribuye a la desorción de las moléculas de agua del PWA ( agua 
enlazada por interacciones electrostáticas que se encuentran menos retenida en la estructura, 
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denominada agua adsorbida de forma física), y del agua y solventes adsorbidos en la 
membrana.  
 
b) La segunda región, comprendida entre 100 y 220ºC, presenta una ligera pérdida 
de peso (alrededor del 4% para el PWA y del 6% para la membrana inorgánica dopada) 
relacionada con la pérdida del agua estructural del PWA (las seis moléculas de agua del ión 
Keggin) y del agua y alcohol generados durante las reacciones sol-gel [4, 6,17]. 
 
c) En el intervalo de 220-400ºC la curva de PWA puro no presenta variaciones 
apreciables de peso, mientras que la correspondiente a la membrana inorgánica presenta una 
importante pérdida de peso (~14%) atribuida a la descomposición oxidativa de los residuos 
orgánicos, como los ligandos no hidrolizados, la combustión de la acetilacetona, y el agua y 
alcohol procedentes de las últimas etapas de condensación de la estructura inorgánica. 
 
 d). Por encima de 400ºC, el peso se mantiene estable hasta la temperatura final de 
900ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.12.Curvas de A TG para el PWA puro y la membrana dopada PZSP-6 
 
 
 Las pequeñas pérdidas de peso observadas a baja temperatura indican que la 
estabilidad térmica de estas membranas inorgánicas dopadas con PWA es suficiente para 
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aplicarse en PEMFC. La temperatura máxima de aplicación de estas membranas es de 
140ºC, la óptima para mantener suficientes moléculas de agua para la conducción protónica 
y evitar la degradación de los iones Keggin del PWA. Aunque la incorporación del PWA 
limita la aplicación de estas membranas a 140ºC, esta temperatura es muy superior a la 
empleada con Nafion® de 80ºC. 
 
1.3.2.3 Análisis estructural de las membranas  
 La estabilidad química del heteropoliácido dentro de la membrana inorgánica se ha 
estudiado a través de espectroscopía FTIR. La Figura 4.13 muestra los espectros FTIR 
(obtenidos en modo ATR) del PWA puro y de las membranas PZS-6 y PZSP-6, en las 
regiones 3750-2750 cm-1 (a) y 1400-650 cm-1 (b). En la Tabla 4.4 se resumen las 
asignaciones de las bandas de los espectros de la Figura 4.13. 
 
Tabla 4.4: Asignación de las principales bandas de los precursores  
Precursor Frecuencia de vibración (cm-1) Asignación 
3700-3000 ν Si-OH  
1321 ν Zr-O-Zr 
1200-900 ν (Si-O-Si; P-O-Si; P-O-P) 
1160-980 ν (PO4)3- 
950 δ Si-OH 
934 ν Zr-O-Si 
Red inorgánica 
840 ν (P-O-P; Si-O-Si) 
2957 νas CH3 
2923 νas CH2 acac 
2853 νs CH2 
1080 ν P=O 
972 ν W=Ot 
883 ν W-OC-W 
PWA 
753 ν W-Ob-W 
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Figura 4.13. Espectros FTIR del PWA puro, y de las membranas PZS-6 y PZSP-6 en el 
intervalo de frecuencias de 1400 a 650 cm-1 
 
Todas las membranas tratadas a 150ºC presentan una banda muy ancha en el 
intervalo de 3700-3000 cm-1 (Figura 4.13.a), que se atribuye a grupos hidroxilos de los 
enlaces Si-OH que interaccionan a través de diversos enlaces de hidrógeno [21-22].  
 
 Las bandas estrechas e intensas situadas a 2957 y 2853 cm-1 presentes en ambas 
composiciones se asignan a la tensión antisimétrica de los grupos metilo y a la tensión 
simétrica de los grupos metileno, ambas del ligando bidentado acac. En el sistema dopado 
con PWA (PZSP-6) se observa una banda adicional a 2923 cm-1 atribuida al modo de tensión 
antisimétrico del metileno del acac. Asimismo, en esta membrana se observa un significativo 
aumento de la intensidad del modo de tensión simétrico del metileno correspondiente al 
ligando acac. Ambos fenómenos pueden estar provocados por la ruptura del complejo Zr-
acac debido a la presencia del PWA.  
 
En la Figura 4.13 b se muestran los espectros de las membranas estudiadas en la 
región 1400-650 cm-1. En la misma figura se ha representado el espectro del PWA sólido 
como referencia. 
 
El PWA posee cuatro tipos de oxígenos, uno central unido al fosfóro, otro terminal 
unido al wolframio a través de un doble enlace y dos oxígenos puentes, Ob (donde el oxígeno 
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se encuentra en un octaedro terminal de la unidad Keggin) y Oc (en el cual el oxígeno se 
encuentra en un octaedro compartido). Las bandas de absorción de estos enlaces se 
comparan en la Tabla 4.5 con las frecuencias que aparecen en la membrana PZSP-6. 
 
Tabla 4.5 Asignación de las bandas de vibración del ión Keggin del PWA  
Número de onda (cm-1) 
Muestra 
P=O W=Ot W-OC-W W-Ob-W 
H3PW12O40 6H2O 1080 972 883 753 
PZSP-6 1081 972 895 775 
 
La membrana PZSP-6 presenta las mismas bandas de vibración del PWA puro, lo 
que indica que se mantiene la geometría de los iones Keggin dentro de la membrana 
inorgánica. Se puede apreciar que no hay cambios en las posiciones de las bandas situadas a 
1080 y 972 cm-1, correspondientes a los modos de vibración P=O y W=O del oxígeno 
terminal. Sin embargo, las bandas asignadas a los enlaces W-Ob-W y W-Oc-W, se desplazan 
12 y 24 cm-1 respectivamente hacia mayores números de onda en la membrana dopada. Estos 
desplazamientos implican un fortalecimiento de los enlaces que se atribuyen a la interacción 
de los oxígenos del PWA con los grupos hidroxilo de la red inorgánica [23-24], mejorando la 
estabilidad del PWA dentro de la membrana. 
 
Las bandas de absorción de la red inorgánica aparecen en la zona comprendida entre 
1200 y 900 cm-1. En toda esta región aparecen bandas de absorción correspondientes a los 
modos de tensión de los enlaces Si(P)-O-T, siendo T= Si, P, Zr [19]. En el espectro de la 
membrana PZS-6, se observa una banda situada a 950 cm-1 [25]. Esta banda se atribuye al 
modo de deformación del enlace OH de los silanoles, la cual no está presente en la 
membrana dopada, porque los silanoles de la red inorgánica se encuentran interaccionando 
con los iones Keggin del PWA lo que provoca el desplazamiento de la banda del PWA desde 
972 cm-1 (PWA sólido) hasta 964 cm-1 en la membrana dopada.  
 
La presencia de fósforo y circonio en la red es difícil de identificar por 
espectroscopia FTIR, porque las bandas relacionadas con los modos de vibración de los 
enlaces M-O-M (siendo M= P, Zr, Si), aparecen a números de onda muy cercanos a los de la 
red de sílice, ensanchando la banda típica de vibración de la red de sílice que en los geles 
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P2O5-ZrO2-SiO2 se observa a 1250-1000 cm-1. Además, las principales bandas de vibración 
de los iones Keggin se producen en el mismo intervalo de números de onda.  
 
1.3.2.4. Superficie específica 
 La superficie específica de la membrana PZSP-6 se ha medido a diferentes 
temperaturas de tratamiento, y estos resultados se comparan con los de la membrana PZS-6 
en la Tabla 4.6. 
 
Tabla 4.6: Superficie específica de las membranas PZS-6 y PZSP-6  
Superficie específica (m2/g) 
Composición 
100ºC 150ºC 200ºC 250ºC 
PZS-6 ---- 23 48 81 
PZSP-6 10  28  47 ---- 
 
La superficie específica no varía significativamente con el dopado de la membrana y 
su comportamiento sigue la misma tendencia que en las membranas sin dopar. La superficie 
específica aumenta con la temperatura de tratamiento debido a que al consolidar la 
membrana se crea porosidad por eliminación de solventes e incorporación a la red de los 
reactivos parcialmente hidrolizados. 
 
1.3.2.5. Absorción de agua 
La capacidad de retención de agua de la membrana PZSP-6 se ha medido y los 
resultados se comparan con los de la membrana PZS-6 en la Tabla 4.7. 
 
Tabla 4.7: Absorción de agua de las membranas  
Composición Absorción de agua  
(% peso) 
PZS-6 7,3 
PZSP-6 10 
 
La capacidad de retención de agua es un parámetro importante en las membranas 
porque es necesario para mantener altos valores de conductividad protónica a alta 
temperatura. En el caso de las membranas dopadas con heteropoliácidos la absorción de agua 
es mayor, con valores cercanos al 10%, probablemente debido a la asociación de moléculas 
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de agua con enlaces de hidrógeno a los iones Keggin dentro de los poros del material, 
creando una zona hidrofílica a través de la cual los protones migran con facilidad.  
 
1.3.2.6. Conductividad protónica 
 Se ha estudiado la variación de la conductividad protónica en función de la humedad 
relativa y de la temperatura en la membrana inorgánica dopada con PWA (PZSP-6), 
utilizando diferentes sales saturadas Ca(NO3)2, NaNO3 y KNO3.  
 
 En la Figura 4.14 se representa en un diagrama tridimensional la conductividad 
protónica en función de la humedad relativa y la temperatura.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.14: Diagrama 3D conductividad-temperatura-humedad relativa, de la composición 
PZSP-6 
 
 La membrana muestra un aumento general de la conductividad con la humedad 
relativa y la temperatura, circunstancia que resulta más evidente al analizar en detalle las 
proyecciones conductividad-HR y conductividad-temperatura.  
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 Observando el plano conductividad-humedad relativa se aprecia que el aumento de 
conductividad es gradual con la humedad relativa hasta alcanzar el valor del 100%, y a esta 
humedad relativa se observa un aumento tipo Arrehenius de la conductividad. La 
representación 3D permite determinar que ese aumento es consecuencia del aumento de la 
temperatura.  
 
 En la proyección conductividad-temperatura, se distinguen tres tendencias distintas 
(diferentes pendientes) en el intervalo de baja temperatura. La humedad relativa en cada 
tramo condiciona la relación conductividad-temperatura, de forma que la curva con mayor 
pendiente parte de menores valores de HR. A alta temperatura (> 100ºC), la HR es del 100% 
y, en consecuencia, la conductividad se iguala. 
 
 El comportamiento más relevante de estas membranas es la elevada conductividad 
alcanzada (10-2 S/cm) a 140ºC y 100% HR, y el aumento de la conductividad protónica a 
baja temperatura (25-40ºC) de casi dos órdenes de magnitud al aumentar la humedad relativa 
desde el 45 hasta el 84%.  
 
 En la Figura 4.15 se representa la conductividad en función de la temperatura y la 
humedad relativa para las membranas PZS-6 y PZSP-6, con el fin de analizar la influencia 
que tiene la incorporación de PWA. 
 
El comportamiento para ambas membranas es análogo: la conductividad aumenta 
con la humedad y la temperatura, incluso por encima de 100ºC debido a la capacidad de 
retención de agua de los óxidos sintetizados por sol-gel y del PWA. La conductividad es 
mayor en las membranas dopadas con PWA, mostrando una diferencia de hasta dos órdenes 
de magnitud a baja temperatura y humedad relativa. Sin embargo, esta divergencia 
disminuye según aumenta la temperatura y la humedad, alcanzando valores similares de 
conductividad, alrededor de 10-2 S/cm, por encima de los 100ºC y a 100% HR.  
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Figura 4.15. Conductividad de las membranas PZS-6 y PZSP-6 en función de la temperatura 
y de la humedad relativa: 1:62-71%; 2:71-81%; 3:81-99%; 4:100% 
 
 Las membranas inorgánicas preparadas por sol-gel están formadas por una red que 
posee poros interconectados llenos de agua debido a su capacidad de absorción, generando 
caminos de conducción a través del material. Los iones Keggin del PWA son aglomerados 
sólidos ácidos que poseen protones y agua de coordinación en su estructura, que se disocian 
formando iones oxonio de diferente naturaleza como H3O+ y H5O2+ aumentando la densidad 
de protones respecto a las membranas sin dopar. La incorporación del PWA en las 
membranas inorgánicas proporciona un aumento de la conductividad protónica a baja 
humedad relativa [10], debido a la buena dispersión del PWA por toda la membrana, como 
han mostrado los análisis por EDS. 
 
 A alta humedad, tanto las membranas dopadas como las sin dopar poseen una 
densidad de moléculas de agua similar y en ambos casos suficiente para mantener una alta 
conductividad protónica. La conductividad protónica aumenta con el aumento de moléculas 
de agua absorbida, que depende del volumen total de poros y de la humedad relativa [26].  
 
El mecanismo de conducción de estos materiales sigue un modelo tipo Grotthus, 
en el cual los protones se mueven por salto de una posición a otra (moléculas de agua y 
grupos hidroxilo) a través de caminos de conducción hidrofílicos [14]. El aumento de la 
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temperatura mejora la conductividad protónica indicando que la disociación de protones a 
partir del heteropoliácido es un proceso activado térmicamente (tipo Arrehenius) [27].  
 
La alta densidad de los grupos hidroxilo y moléculas de agua permite un aumento 
continuo de la conductividad hasta 150ºC lo que indica que los caminos de conducción no 
se ven afectados y que la deshidratación de las membranas se compensa con la alta 
humedad relativa y el agua estructural del PWA. 
 
1.4. Conclusiones  
Se han sintetizado membranas en los sistemas P2O5-ZrO2-SiO2 y P2O5-ZrO2. Para 
todas las composiciones se obtuvieron geles homogéneos y transparentes. Al añadir 
pequeñas cantidades de sílice al sistema P2O5-ZrO2, se obtienen mayores tamaños sin fisuras. 
 
La conductividad protónica aumenta con la temperatura y la humedad relativa. Las 
muestras con mayor contenido de P2O5 tienen mayor conductividad protónica debido a la 
mayor capacidad de retención del agua a través del grupo POH mediante enlaces de 
hidrógeno. El mismo comportamiento se observa al incorporar sílice. Los valores de 
conductividad al 100% HR son muy elevados, llegando a 10-2 S/cm a temperaturas en torno a 
140°C.  
 
La conductividad aumenta al añadir PWA creciendo la conductividad protónica 
hasta dos órdenes de magnitud a baja humedad relativa y temperatura (10-4 S/cm a 40ºC y 
62% HR), manteniéndose la estabilidad, química y térmica.  
 
Considerando la alta conductividad, estabilidad química y térmica, y el bajo coste de 
fabricación de estas membranas (comparadas con el Nafion), las membranas inorgánicas 
pueden ser una alternativa para su aplicación en PEMFC y podrían llegar a sustituir a las 
membranas poliméricas.  
La rigidez y fragilidad de las membranas autorportadas constituye un problema para 
la fabricación de las MEAs, pero una solución viable sería la deposición directa de las 
membranas sobre los electrodos por pulverización, proceso que está actualmente en 
desarrollo. 
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2. MEMBRANAS INORGÁNICAS MESOESTRUCTURADAS BASADAS EN 
SiO2-P2O5 
2.1. Introducción 
2.1.1. Materiales mesoestructurados 
El interés en el campo de los materiales mesoporosos se ha expandido enormemente 
desde que, en 1992, un grupo de investigadores de la compañía Mobil publicara la síntesis de 
silicatos y aluminosilicatos con estructuras mesoporosas ordenadas [29]. Uno de los 
ejemplos, es la familia de materiales mesoporosos, denominada M41S que se caracteriza por 
tener un sistema ordenado de mesoporos con una distribución de diámetro de poro estrecha y 
elevadas superficies específicas (superiores a 700 m2/g). La preparación de estos materiales 
implica la utilización de agentes directores de estructura (surfactantes).  
 
Los surfactantes o tensioactivos son especies químicas de naturaleza o estructura 
polar-no polar [30]. Las propiedades generales y el comportamiento de los agentes 
tensioactivos se deben al carácter dual de sus moléculas que, por un lado presentan un grupo 
hidrófilo o cabeza y por otro, un grupo hidrófobo o cola. El antagonismo entre estas dos 
secciones de la molécula y el equilibrio entre ellas, es la que da al compuesto sus 
propiedades de actividad superficial. El grupo hidrófilo ejerce un efecto solubilizante y 
tiende a llevar a la molécula a la disolución completa; en cambio, el grupo hidrófobo debido 
a su insolubilidad tiende a contrarrestarlo.  
 
El surfactante se caracteriza por su tendencia a adsorberse en las interfases que 
limitan dos fases inmiscibles [31]. Cuando la interfase se cubre por moléculas de surfactante, 
disminuye la tensión superficial, y en la fase acuosa se observa la presencia de moléculas 
individuales (monómeros o unímeros). A partir de una cierta concentración de estos 
monómeros, las interacciones hidrófobas entre las moléculas de surfactante se tornan 
suficientemente importantes con respecto a las interacciones hidrófilas surfactante/agua y 
comienza espontáneamente una asociación, o lo que es lo mismo, el proceso de micelación. 
[32]. La concentración a la cual las micelas empiezan a formarse se denomina concentración 
micelar crítica (CMC) es característica para cada surfactante, y se produce a temperaturas 
superiores a la temperatura de Kraft [33]. Posteriormente se produce una segregación 
acompañada de la condensación de la fase inorgánica alrededor de las especies de 
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surfactante. Los materiales mesoporosos se pueden obtener en masivo si se utiliza un 
proceso hidrotermal, introduciendo la solución con el surfactante en un autoclave, el cual se 
introduce en una estufa a temperaturas cercanas a 100ºC y bajo presión autógena. En forma 
de recubrimiento o de polvo a partir de procesos de inmersión, pulverizado o centrifugado. 
 
Una vez obtenido el material se realiza un tratamiento térmico para consolidar la 
estructura y eliminar las entidades orgánicas, generando una red inorgánica porosa con una 
distribución de tamaño de poro que se corresponde a la distribución del surfactante. Las 
características de las estructuras porosas obtenidas, como el tamaño, el orden y la geometría 
son muy dependientes del tipo de surfactante elegido para la síntesis, los parámetros físico-
químicos de las reacciones de condensación, y las interacciones entre las especies 
inorgánicas e orgánicas. Controlando las condiciones de la síntesis se puede llegar a obtener 
la simetría de poros deseada, ya sea hexagonal, laminar o cúbica. 
 
Los primeros trabajos de síntesis de SiO2 mesoestructuradas han dado paso a una 
intensa labor de investigación que ha permitido obtener diferentes óxidos y metales con 
estructuras mesoporosas ordenadas, utilizando como agentes directores de estructura 
distintos surfactantes catiónicos, aniónicos, no iónicos y neutros [34]. 
 
2.1.2. Recubrimientos sol-gel mesoestructurados 
 Los recubrimientos de base silícea han recibido un gran interés para diferentes 
aplicaciones debido a sus propiedades características: tamaño de poro entre 1-100 nm, una 
alta superficie específica (hasta 1000 m2/g) [35]. 
 
La deposición de capas mesoestructuradas por inmersión requiere de condiciones 
experimentales especiales, en particular una baja velocidad de condensación de silicatos y 
buena mojabilidad de los sustratos. Los soles deben contener relaciones de agua bajas y 
grandes cantidades de disolvente (habitualmente alcoholes) para mejorar la mojabilidad del 
sustrato (portaobjetos de vidrio o Si) [36].  
 
 Los materiales con esqueletos no puramente de silicio son más susceptibles a sufrir 
reacciones de oxidación, hidrólisis o transformaciones de fases. Estos materiales son 
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generalmente menos estables térmicamente y muchos de ellos colapsan antes de eliminar el 
surfactante [37-38]. Sin embargo, los materiales mesoporosos de óxidos de metales de 
transición son muy atractivos por sus propiedades químicas, eléctricas, magnéticas y ópticas 
tan especiales. Se conocen materiales de Ti, Zr,P, Nb o Ta, la mayoría con ordenamiento 
hexagonal. Los recubrimientos inorgánicos mesoestructurados con grupos fosfato son 
buenos conductores protónicos, más eficientes para la conducción que los de sílice [39-42].  
 
Los materiales con geometría cúbica son difíciles de obtener. La primera estructura 
cúbica mesoporosa sintetizada fue la de Yang y col. en 1998 [43-44]. Las redes porosas 
tridimensionales bien ordenadas, con elevada porosidad de bajo tamaño y grandes 
superficies específicas representan un gran atractivo para un gran abanico de aplicaciones 
entre las que se encuentra su aplicación en electrolitos para PEMFC. Especialmente para la 
difusión de reactivos dentro de la estructura, se espera mejorar la difusión a través de canales 
con estructuras 3D respecto a estructuras 2D hexagonal [45-51]. Además, los materiales 
mesoporosos se caracterizan por tener unas elevadas superficies específicas que facilitan la 
absorción de agua, en los micro- y mesoporos, reteniéndola hasta alta temperatura. Los poros 
se encuentran interpenetrados y actúan como caminos para la conducción, mejorando la 
conductividad protónica [52-53].  
 
2.1.3. Autoensamblaje por evaporación inducida (EISA) 
Las moléculas anfifílicas (surfactantes iónicos o no iónicos y copolímeros de bloque) 
al disolverse en solventes polares son capaces de autoensamblarse para formar mesofases 
ordenadas. El autoensamblaje de los precursores inorgánicos sol-gel con estos surfactantes 
genera mesoestructuras híbridas. Esta estructuración se puede llevar a cabo con el método 
EISA (del inglés “Evaporation Induced Self Assembly”) que consiste en la evaporación 
controlada del solvente de los soles precursores usando el proceso de inmersión. La 
evaporación controlada favorece el autoensamblaje y la condensación para obtener los 
recubrimientos. La evaporación del solvente dirige la mesoestructuración, mientras que la 
condensación la va consolidando, produciéndose un equilibrio entre ambos fenómenos. 
Mediante otros procesos como la pulverización se pueden obtener partículas o monolitos 
mesoestructurados. Ajustando la composición química, las condiciones del proceso de auto-
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ensamblaje y el tratamiento térmico, se pueden obtener materiales con distintos tipos de 
geometría [69-73]. 
 
 Los primeros trabajos de los grupos de Ozin y Brinker [73-76], sobre recubrimientos 
de sílice mesoporosa por el método EISA, se basan en los trabajos de Mobil que utilizaban 
surfactantes para obtener materiales organizados. Desde entonces, se han publicado 
numerosos trabajos que combinan diversos precursores sol-gel con distintos surfactantes 
para dar una gran variedad de mesoestructuras con dimensiones de mesoporos en el intervalo 
de 2-20 nm [76-78]. El mecanismo que permite la coexistencia de ambas fases, orgánica e 
inorgánica, sin segregación local y con una arquitectura ordenada se ha abordado en algunos 
artículos [76-79].  
 
 El control de la solución inicial depende de los parámetros químicos, mientras que el 
control de la deposición a nivel molécular está relacionado con parámetros de 
procesamiento. La formación del recubrimiento está gobernada por la evaporación aunque 
hay otros factores que influyen en menor medida como la segregación de las fases, el auto-
ensamblaje y la condensación de la red inorgánica.  
 
2.1.3.1. Solución inicial 
El sol inicial está compuesta de cuatro componentes: el surfactante, el precursor 
inorgánico, el solvente (habitualmente soluciones alcohólicas), y el catalizador de la 
reacción (medio ácido o básico) [80]. 
 
El sol debe ser altamente homogéneo y estable. La relación molar entre los 
precursores inorgánicos y el surfactante se fija en función de la mesoestructura final que 
se desea obtener. El medio compuesto por solventes y reactivos, debe ser altamente volátil 
para favorecer el secado del recubrimiento. Por otro lado, para asegurar una buena 
afinidad entre la parte hidrofílica del surfactante y los precursores inorgánicos, los 
alcóxidos deben estar parcialmente hidrolizados. Se prefieren bajos niveles de 
condensación, para formar el ensamblaje de manera preferente con entidades pequeñas, 
móviles y flexibles. La tensión superficial del sol debe ser adecuada para mojar el 
sustrato. 
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2.1.4.2. Autoensamblaje 
El fenómeno de autoensamblaje se produce durante la evaporación y está gobernado 
por la volatilización progresiva de los componentes, que genera un aumento de la 
concentración hasta la micelación de las moléculas de surfactante. Es un proceso 
complejo que hay que controlar tanto cinética como térmicamente, debido a la rápida 
evaporación y lenta condensación. La mesoestructura final depende de las condiciones de 
procesamiento y de la composición de la atmósfera (presión de vapor de agua y etanol).  
 
Los primeros trabajos se basaron en el sistema CTAB-TEOS en medio ácido. Se 
obtuvieron diferentes tipos de estructuras combinadas o aisladas, desordenadas (D), 
laminares (L), 2D hexagonales (P6m), 3D hexagonal (P63(mmc)) y cúbica (Pm3n) [81-
85]. En estos materiales, la relación CTAB/TEOS es el parámetro crítico para obtener la 
mesoestructura. Para relaciones molares CTAB/TEOS > 0.15, se obtienen fases 2D, 
mientras que las fases 3D aparecen para relaciones molares CTAB/TEOS < 0.15 [86].  
 
Como en cualquier otro sistema sol-gel es importante estudiar los parámetros de 
procesamiento como las velocidades de hidrólisis y condensación, pH, concentración, 
tiempo de envejecimiento, tratamiento térmico, antes de la deposición [87].  
 
Se ha comprobado que al variar la humedad relativa o la presión de vapor del etanol 
en la cámara de inmersión, varía la composición final del recubrimiento. Cagnol y col. 
[88] demostraron que en los recubrimientos obtenidos a alta humedad relativa (70%) en 
los que existe un aporte externo de agua, se favorece la formación de las fases cúbicas 
Pm3n. Por otro lado, a baja HR (20%) se facilita la formación de mesoestructuras 
bidimensionales (P6m). A valores muy bajos de HR se obtienen estructuras poco 
definidas. 
 
2.1.3.3. Tratamiento térmico 
Tras la preparación de la capa el siguiente paso es el tratamiento térmico que tiene 
como objetivo estabilizar el recubrimiento, completar las reacciones de condensación y 
eliminar el surfactante para generar la porosidad. Se pueden utilizar distintos métodos, como 
tratamientos térmicos, químicos, extracción… El más eficiente es el tratamiento térmico que 
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permite la deshidratación, descomposición y condensación de forma simultánea [103-105]. 
Para otros sistemas se utiliza también la cristalización [106-107]. En cualquier caso hay que 
tener un control estricto de la sinterización para no tener crecimiento de grano, ni 
cristalización, ni que se produzca el colapso de la estructura. Este proceso siempre va 
acompañado de una contracción en la dirección perpendicular a la superficie. 
 
Las principales ventajas del método EISA son su fácil escalado, su simplicidad (no 
necesita pasos adicionales de filtrado y secado), la incorporación de todos los reactivos en el 
material final, y la fácil funcionalización de la matriz durante la formación de la red. En la 
Figura 4. 16 aparece representado un esquema de la deposición de un recubrimiento 
mesoestructurado y sus etapas de formación. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.16. Etapas de formación de un recubrimiento mesoestructurado a través del 
método EISA  
 
En esta tesis se han preparado recubrimientos mesoestructurados en el sistema SiO2-
P2O5, combinando la química sol-gel con la texturación que imponen la fisicoquímica de los 
surfactantes, utilizando el proceso EISA por inmersión.  
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2.1.4. Capas inorgánicas mesoestructuradas en aplicaciones como electrolitos 
El procesamiento sol-gel es una tecnología relativamente económica que permite la 
obtención de materiales de elevada pureza sobre diversos sustratos en su forma final, 
depositados por inmersión, centrifugado o pulverizado.  
 
Una de las ventajas de utilizar recubrimientos como conductores protónicos en pilas 
de combustible es la posibilidad de controlar el espesor que debe ser suficiente para impedir 
el paso de los gases reactantes a su través, pero permitiendo el paso de los protones. 
 
La conductividad protónica depende de la movilidad protónica, que depende a su vez 
de la cantidad de agua adsorbida en la superficie del poro, y de las características 
estructurales, como la superficie específica y el tamaño de poro [54]. Los materiales 
mesoporosos se caracterizan por tener superficies específicas elevadas y largos canales 
abiertos conectados, que permiten una mayor retención del agua hasta alta temperatura. 
Además, presentan grupos hidroxilo libres y la porosidad abierta facilita el transporte de 
materia y los dota de conductividad protónica.  
 
Los sistemas más prometedores se resumen en la Tabla 4. 8 
 
La síntesis de recubrimientos porosos con aplicación como electrolito, ha avanzado 
en los últimos años. Vichi y col. [55], prepararon recubrimientos de sílice porosa por el 
proceso sol-gel sin surfactantes, con diámetros de poro entre 4-5 nm y elevada conductividad 
protónica, 4 10-3 S/cm a 92ºC y 81 % de humedad relativa. El grupo de Aronne [56], publicó 
la síntesis de recubrimientos de SiO2-P2O5 demostrando que la conductividad protónica 
dependía de la humedad relativa y del contenido de fósforo en la capa.  
 
Al combinar la tecnología sol-gel con el uso de agentes directores de estructura para 
obtener materiales mesoporosos, aparecen en la literatura recubrimientos mesoporosos de 
sílice sintetizados por autoensamblaje que presentan conductividades de 2 10-3 S/cm a 50ºC y 
90% de humedad relativa [57] y 10-5 S/cm a 50ºC y 90% de HR [58].  
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Tabla 4.8. Recubrimientos mesoporosos utilizados como electrolitos 
Sistema  Surfactante Característica más relevantes Autor 
SiO2 
CTAB o 
C16EO10 
Geometría cúbica 
CTAB.: σ =2,5 10-10 S/cm (50ºC, 50%HR) 
C16EO10: σ = 10-6 S/cm (50ºC, 90%HR) 
Mejora la conductividad para el tamaño de 
poro menor 
Li  
[58] 
SiO2/ ácidos 
Cloruro de n-
alquiltrimetil 
amonio 
(n=14-22) 
Geometría hexagonal 
σ = 10-1 S/cm (85ºC, 60%HR) 
Mejor conductividad con la cadena de 
surfactante más larga 
Matsuda 
[53] 
SiO2 con PS 
o PS sulfonado 
CTAB 
Geometría hexagonal 
PS: σ = 1,1 10-3 S/cm (95ºC, 60%HR) 
PSS: σ = 0,05 S/cm (150ºC, 40%HR) 
Zhang  
[65] 
SiO2/ H3PO4 CTAB 
Geometría hexagonal 
σ = 10-2 S/cm (120ºC, 100%HR) 
Mejor conductividad con relaciones P/Si < 
0,25 
Suzuki  
[59] 
SiO2/ P2O5 CTAB Geometría hexagonal 
σ = 10-1 S/cm (150ºC, 80%HR) 
Nishiyama 
[61] 
SiO2/ P2O5 CTAB Geometría cúbica 
σ = 10-2 S/cm (30ºC, 70%HR) 
Nogami  
[63] 
Aluminosilicatos 
sulfonados 
Pluronic-123 
Geometría hexagonal 
Material mesoporoso 
σ = 10-3 S/cm (140ºC, 100%HR) 
Marschall  
[64] 
Fosfatos de 
zirconio 
Pluronic-123 
Geometría hexagonal 
σ = 2,2 10-2 S/cm (25ºC, 80%HR) 
Calcinado a 300ºC 
Nishiyama 
[65] 
TiO2-P2O5 Pluronic-123 Geometría laminar 
σ = 2 10-2 S/cm (160ºC, 100%HR) 
Yamada 
 [66] 
 
Matsuda y col. [53] y Suzuki y col. [59], han analizado la conductividad protónica de 
materiales mesoestructurados de base sílice modificados superficialmente con ácido 
fosfórico. En el primer trabajo se analiza la influencia de la longitud de la cadena (desde 14 
hasta 22 carbonos) del surfactante utilizado el cloruro de alquiltrimetil amonio, sobre la 
conductividad protónica obteniéndose los mejores resultados para el de 22 átomos de 
carbono, el de cadena más larga, 10-1 S/cm (85ºC y 60% de HR). En ambas publicaciones se 
analiza la influencia del tipo de ácido concluyéndose que la introducción de ácidos fuertes 
mejora la disociación del agua y la conductividad protónica [60-62]. El segundo trabajo 
presenta la síntesis de recubrimientos de sílice impregnados con ácido fosfórico con 
ordenamiento hexagonal con conductividades del orden de 10-2 S/cm (120ºC y 100% de HR) 
[59].  
 
Nishiyama y col. [63], presentan la síntesis de capas SiO2-P2O5, utilizando CTAB 
como surfactante, geometría hexagonal y valores de conductividad altos de 0,1 S/cm a 150ºC 
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N
CH3
CH3
CH3Catión Hexadeciltrimetilamonio o Cetiltrimetilamonio (CTA  )+
+
y 80% de HR con un 10% de P2O5. La misma composición fue sintetizada por Nogami [64], 
con ordenamiento cúbico y altas conductividades a baja temperatura (10-2 S/cm, a 30ºC y 
70%HR). La incorporación de cantidades crecientes de fósforo disminuye la superficie 
específica y la conductividad protónica a alta temperatura, debido a esto, recomiendan 
relaciones P/ Si< 0,25. 
 
También se han publicado propiedades de conducción de recubrimientos 
mesoporosos de otras composiciones, como aluminosilicatos sulfonados, capas mesoporosas 
de fosfatos de circonio o de P2O5-TiO2.  
 
2.2. Procedimiento experimental 
La composición de partida fue la 90 SiO2- 10 P2O5 y se utilizó una relación TEOS/ 
CTAB que genera estructuras cúbicas [89], suponiendo que la adición de pequeñas 
cantidades de fósforo no afecten a la estructura final del recubrimiento. 
 
2.2.1. Síntesis de los soles 
La preparación de los soles se realizó vía ácida (ácido clorhidrico 0,5 N) a través de 
las reacciones de hidrólisis y condensación de los precursores de sílice (tetraetil ortosilicato, 
TEOS (ABCR)) y de fósforo (ácido fosfórico, H3PO4 (Aldrich) o pentóxido de fósforo P2O5 
(Aldrich)), en la presencia del agente director de estructura bromuro de etiltrimetilamonio 
(C16H33N(CH3)3Br, CTAB).  
 
Las aminas y sales de amonio cuaternario son sustancias comúnmente utilizadas 
como surfactantes catiónicos. El surfactante posee un grupo polar que presenta una carga 
positiva y una cola que es un grupo alquílico de cadena larga. En la Figura 4.17 aparece 
representada la estructura molécular del catión hexadeciltrimetilamonio. 
 
 
 
Figura 4.17. Estructura molecular del catión CTA+ 
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Los soles se prepararon a partir de dos soluciones. La primera es una solución 
preparada por mezcla del TEOS con la mitad del EtOH, con una relación molar de 0,9/17, 
que se agita durante 15 minutos a temperatura ambiente hasta la homogeneización. 
Posteriormente, se añade el surfactante catiónico, CTAB con una relación molar (P2O5 + 
SiO2)/CTAB= 0,14. Por otro lado, se prepara la segunda solución con el precursor de fósforo 
(H3PO4 o P2O5) la otra mitad del etanol absoluto y se agita hasta homogeneización. 
Transcurrido este tiempo las soluciones se mezclan. Para producir las reacciones de 
hidrólisis y condensación se añade agua acidulada (HCl 0,5 N) gota a gota a la solución. La 
composición molar del sol final es: 0.9 TEOS: 0.1 (H3PO4 o P2O5): 0.14 CTAB: 35 EtOH: 10 
H2O. 
 
Los soles que provienen de los precursores de H3PO4 y P2O5 se denominan como 
HP10C14 y PO10C14, respectivamente. La nomenclatura indica primero el tipo de precursor 
de fósforo, ácido fosfórico (HP) u óxido de fósforo (PO), seguido de su relación molar (10% 
P2O5) y la relación precursores/ surfactante, que se mantiene constante en 0,14.  
 
Los soles precursores de los recubrimientos densos de referencia se sintetizaron con 
el mismo procedimiento, pero sin añadir el surfactante. Los soles se denominan HP10 y 
PO10 para los recubrimientos sintetizados con ácido fosfórico y óxido de fósforo, 
respectivamente. 
 
Los soles se mantuvieron a temperatura ambiente durante diferentes tiempos para 
estudiar la mesoestructuración en función del tiempo de envejecimiento. 
 
En la figura 4.18, se esquematiza el procedimiento experimental seguido para la 
obtención de los recubrimientos mesoporosos de SiO2-P2O5. 
 
 
 
 
 
 
Membranas inorgánicas 
 - 168 -
EtOH EtOH
HCl 0,5 N
Sol: 90SiO2-10P2O5
EISASustratos de  Si Control de T y HR
Tratamiento térmico
110ºC/1h + 150º C/24 h
Recubrimiento mesoestructurado
Extracción con EtOH
Envejecimiento hasta 7 días
CTAB
TEOS
Agitación, Ta, 15’
H3PO4 o P2O5
Agitación, Ta, 30’
Agitación, Ta, 15’
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.18. Procedimiento experimental de los recubrimientos mesoestructurados  
 
 
2.2.2. Procesamiento de los recubrimientos 
Los recubrimientos se depositaron para distintos tiempos de envejecimiento del sol 
para estudiar su influencia en la mesoestructuración. La deposición se ha realizado sobre 
sustratos de silicio (111) de 20 μm de espesor, utilizando el proceso EISA y controlando la 
velocidad de extracción a 2,7 cm/s.  
 
Para preparar los recubrimientos se ha diseñado y puesto a punto un sistema de 
inmersión-extracción en cámara cerrada, construido en el taller del Instituto de Cerámica 
y Vidrio (Figura 4.19). Se puede variar la humedad relativa mediante la entrada de aire 
seco y húmedo en la proporción adecuada. Debido al reducido tamaño de la cámara 
esencial para variar rápidamente la humedad relativa, el sistema de inmersión no es el 
utilizado usualmente, sino que consta de una base que sube y baja mientras el sustrato a 
recubrir esta fijo. La humedad relativa y la temperatura de la cámara se controlan con una 
sonda Rotronic HYCROCLIP HK-25. 
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Figura 4.19. .Equipo utilizado para la obtención de los recubrimientos mesoestructurados 
por inmersión a humedad relativa controlada  
 
Para preparar los recubrimientos de SiO2-P2O5, inicialmente se fijó la humedad 
relativaen el 40% y se mantuvo durante unos minutos, extrayendo los recubrimientos sin 
convección de aire. Una vez que aparece la línea de secado sobre el sustrato, se aumenta 
la HR lo más rápido posible hasta el 70%, y se mantiene durante 5 minutos [90]. En la 
Figura 4.20 se muestra la evolución de la línea de secado con el tiempo de deposición. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.20.Formación de un recubrimiento sobre un sustrato. Evolución de la línea de 
secado con el tiempo de deposición 
 
Para obtener una red porosa se requiere la estabilización de la red inorgánica, 
aumentando la condensación, y la eliminación del surfactante que se puede realizar por 
tratamientos térmicos, químicos, extracción, etc. El proceso más utilizado es el tratamiento 
térmico que permite la deshidratación, descomposición del surfactante y condensación de 
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forma simultánea. La etapa del tratamiento térmico es muy importante hay que tener un 
control estricto para evitar el colapso del recubrimiento, y por tanto, la pérdida de la 
mesoestructuración. 
 
En los recubrimientos desarrollados en esta tesis no se pueden utilizar tratamientos 
térmicos para eliminar el surfactante porque supondría someterlo a temperaturas superiores a 
350ºC. A esa temperatura no queda suficiente agua retenida en la estructura y la alta 
condensación de la red, puede cerrar los caminos de conducción reduciendo las posibilidades 
haciendo del material como conductor protónico. 
 
Se seleccionó un tratamiento térmico en dos etapas: un tratamiento inicial de 1 h a 
110ºC seguido de otro a 150ºC durante 24 horas, en el cual se produce la consolidación de la 
estructura. Posteriormente, el surfactante se elimina por extracción, lavando las capas con 
etanol absoluto con ayuda de una pipeta Pasteur sucesivas veces. 
 
2.2.3. Caracterización de recubrimientos  
La caracterización estructural de los recubrimientos mesoporosos es más compleja 
que para la de los materiales masivos (polvos, monolitos), debido a varios hechos 
morfológicos: 
 
1. El bajo espesor (10-800 nm) significa que hay poca cantidad de masa depositada. 
 
2. La presencia del sustrato implica una orientación preferencial de los dominios 
mesoorganizados y una inhomogeneidad de la superficie y de ambas interfases 
(interfase capa/sustrato y capa/aire). 
 
3. El tratamiento térmico está acompañado de una contracción unidireccional de los 
dominios en el plano de la superficie, resultando en una pérdida de la simetría de la 
red y de la forma del poro. 
 
4.  Los análisis se realizan en presencia del sustrato. 
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5.  Las técnicas clásicas para caracterizar este tipo de sistema son la elipsometría, la 
microscopía electrónica de transmisión (MET) y la difracción de rayos X (DRX). 
 
La elipsometría informa acerca de las propiedades ópticas, homogeneidad, espesor y 
densidad de la capa, mientras que el MET y lA DRX proporcionan el parámetro de red y el 
tipo de ordenación mesoestructural.  
 
Para los ensayos MET los recubrimientos mesoestructurados, soportados sobre 
obleas de Silicio (111) se rayaron con un bisturí, arrastrando con etanol pequeñas porciones 
de muestra a un vial. Con una pipeta Pasteur se añade una gota sobre una rejilla de cobre de 
3 mm cubierta con una película de carbón. Después de evaporar el alcohol, la muestra se 
introduce en el microscopio. El equipo usado es un microscopio electrónico de transmisión 
H-7100 Hitachi (Japón) con una resolución máxima de 0.1 nm. 
 
Los difractogramas se registraron en un difractómetro Bruker D8 con un tamaño de 
paso de 0.02 º min-1 empleando la radiación Kα del cobre (λ = 1.54 Å), en un intervalo de 2θ 
entre 0.5 y 6º para identificar el ordenamiento de los poros y las geometrías de los mismos. 
El tiempo de acumulación fue 0,5 s por paso. 
 
Una cuestión fundamental ha sido la determinación de la porosidad, distribución del 
tamaño de poros, volumen de poros y superficie específica, como la interconexión y 
accesibilidad a la superficie de los recubrimientos obtenidos. En el caso de materiales 
masivos estos parámetros se determinan mediante las curvas de adsorción/desorción de un 
gas con porosímetro de N2. Sin embargo, esta técnica no se puede aplicar en capas porque la 
cantidad de masa depositada sobre el sustrato es muy pequeña [91].  
 
El procedimiento alternativo mas novedoso para poder medir estos parámetros en 
recubrimientos es el propuesto por el grupo de Backlanov y col. y posteriormente mejorado 
por Grosso y col. en el cual es posible obtener las curvas de adsorción-desorción midiendo el 
índice de refracción y el espesor en función de la humedad relativa [91-93]. La técnica 
denominada EEP (del inglés “Enviromental Ellipsometric Porosimetry”) se ha desarrollado a 
partir de la modificación de un elipsómetro espectral.  
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Las medidas del índice de refracción (n) y del espesor (e) de los recubrimientos 
tratados a 150ºC se llevaron a cabo con un elipsómetro de ángulo variable Woollam 
M2000U equipado con una cámara de control de humedad. A partir de la variación de las 
propiedades ópticas se obtienen las isotermas de adsorción/desorción del agua en función de 
la presión relativa. La fracción de volumen total de poro y la accesibilidad de la fracción de 
volumen se obtienen aplicando la aproximación media efectiva de Bruggeman a los 
parámetros ópticos de las muestras densas y porosas.  
 
La estructura química de los recubrimientos se ha evaluado registrando espectros 
FTIR en modo ATR, utilizando un espectrómetro Spectrum 100 (Perkin Elmer, USA), en el 
intervalo comprendido entre 4000 y 650 cm-1, y con una resolución de 2 cm-1.  
 
La conductividad protónica de los recubrimientos se ha medido utilizando la 
Espectroscopía de Impedancia Compleja en cuatro puntas eliminando la contribución del 
sustrato. Estas medidas se han realizado en función de la temperatura y de la humedad 
relativa con un impedancimetro Gamry FAS2 entre 1 y 105 Hz. Las medidas de 
conductividad protónica se realizaron siguiendo dos métodos:  
 
1) A humedad relativa constante (70% HR y 100%HR) variando la temperatura en el 
intervalo de 25 a 160ºC. 
 
2) A una temperatura constante de 100ºC variando la humedad relativa desde el 3% 
hasta el 99%, y posteriormente disminuyéndola hasta 5% de humedad relativa.  
 
2.3. Resultados y discusión 
2.3.1. Mesoestructuración de las membranas 
La mesoestructuración de los recubrimientos se ha estudiado por DRX a bajo ángulo y MET.  
 
Los difractogramas se han obtenido en el intervalo de 2-6º (2θ), en el cual es posible 
identificar el ordenamiento de los poros y la geometría de las mesoestructuras.  
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Los espectros de DRX a bajo ángulo de los recubrimientos tratados a 150ºC y 
lavados con etanol de la composición HP10C14 se muestran en la Figura 4.21, para distintos 
tiempo de envejecimiento del sol.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.21. Difractogramas de recubrimientos HP10C14 con distintos tiempos de 
envejecimiento 
 
Se observa que a partir de 4 días de envejecimiento aparecen 2 picos de difracción a 
2θ = 2.62 y 2.88, lo que indica que estos recubrimientos están meso-estructurados. Sin 
embargo, para tiempos más largos se observa un desplazamiento de los picos a ángulos más 
altos y una mayor definición de los mismos. Esto indica que la meso-estructuración se va 
definiendo cada vez más y que 7 días es suficiente para obtener capas con una buena meso-
estructuración. Los picos de difracción se indexaron y se asociaron a los planos de reflexión 
(111) y (200), que corresponden a la fase cúbica tipo Pm3m. El parámetro de celda unidad 
medido a partir del pico (200) de los recubrimientos tratados a 150ºC es de ao=8.7 nm.  
 
Este tipo de estructura es las más adecuada para la aplicación de estos 
recubrimientos como electrolitos, ya que los poros se encuentran perpendiculares al sustrato, 
formando canales que favorecen el movimiento de los protones y permiten una buena 
conductividad protónica.  
 
Para los recubrimientos PO10C14 es necesario un tiempo de envejecimiento mayor 
para conseguir un buena meso-estructuración (Figura 4.22). Incluso después de 7 días de 
envejecimiento, la meso-estructuración de estos recubrimientos es menor, los picos son más 
anchos y con menor definición que en los recubrimientos HP10C14. Esto sugiere que la 
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incorporación de fósforo, aún en pequeñas cantidades, afecta a la meso-estructuración de los 
recubrimientos de SiO2, que con menos de 7 días de envejecimiento mostraban un buen 
ordenamiento, no obstante se fijó como tiempo de envejecimiento óptimo 7 días, con objeto 
de comparar los resultados de ambos recubrimientos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.22. Difractogramas de recubrimientos PO10C14 (calcinadas a 150ºC) con 
distintos tiempos de envejecimiento 
 
En el caso de los recubrimientos de PO10C14 se observan tres picos de difracción a 
2θ= 2.9, 3.2 y 3.4, que corresponde a las difracciones (200), (210) y (211), respectivamente, 
para una geometría cúbica tipo Pm3n. El parámetro de celda medido a partir del pico (210) 
de los recubrimientos tratados a 150ºC es de ao=9.5 nm.  
 
La Microscopía electrónica de transmisión (MET) se ha utilizado junto con la difracción de 
rayos X a bajo ángulo para caracterizar la mesoestructuración de los recubrimientos. En la 
Figura 4.23 se muestran micrografías de las muestras HP10C14 y PO10C14 calcinadas a 
150ºC, una vez que se ha eliminado el surfactante. Se observa una distribución de poro 
homogénea y uniforme con un diámetro de poro menor de 5 nm en ambos casos y una 
distancia entre poros constante de alrededor de 6 nm. Los canales están ordenados en una 
distribución cúbica que confirma los estudios de difracción.  
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Figura 4.23. Micrografías de TEM de las muestras HP10C14 y PO10C14 calcinadas a 
150ºC y lavadas con etanol absoluto para extraer el surfactante 
 
2.3.2. Estructura de los recubrimientos 
Se ha utilizado la técnica Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) para 
estudiar la estructura de los recubrimientos obtenidos. Se ha evaluado la incorporación de 
fósforo en la red de silicio, a través de la formación de enlaces P-O-P, P=O y de enlaces 
mixtos Si-O-P. Para confirmar la eficiencia de la extracción del surfactante se han analizado 
las bandas de absorción características del CTAB. En la Tabla 4.9 se resumen las 
asignaciones de las bandas de los precursores que aparecen en la bibliografía [21, 95-104]. 
 
En la Figura 4.23, se muestran los espectros FTIR de los recubrimientos HP10C14 y 
PO10C14 envejecidos 7 días y tratados a 150ºC, en las regiones comprendidas entre 3750-
2750 cm-1 (a) antes de la extracción del surfactante. En la Figura 4.25 b, se muestra el 
espectro FTIR en la región comprendida entre 2980 y 2820 cm-1, del recubrimiento obtenido 
con el sol PO10C14, tratado a 150ºC y lavado con etanol. 
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Tabla 4.9. Asignación de las bandas de los recubrimientos de SiO2-P2O5 
Precursor Frecuencia de vibración (cm-1) Asignación 
3700-3000 ν Si-OH  
1200-900 ν (Si-O-Si; P-O-Si; P-O-P) 
1160-980 ν (PO4)3- 
977 δ Si-OH 
893 δ CH3 
818 νs Si-O-Si; νs P-O-P 
753 δs Si-O  
Red inorgánica 
696 δ P-O-P 
2957 νas CH3 
2923 νas CH2 
2872 νs CH3 
CTAB 
2856 νs CH2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.24. Espectros FTIR de los recubrimientos HP10C14 y PO10C14, tratados a 150ºC, 
en la región comprendida entre 3750-2750 cm-1(a). Espectro FTIR en la región 
comprendida entre 2980 y 2820 cm-1, del recubrimiento PO10C14, tratado a 150ºC y lavado 
con etanol 
 
En la figura 4.24, para ambas composiciones, se observa una banda ancha entre 
3600-3300 cm-1, que se asigna a la presencia de agua y de grupos hidroxilo unidos por 
enlaces de hidrógeno de los grupos silanoles. A menor número de onda (3100-2750 cm-1) se 
observa un conjunto de bandas que se pueden asignar al CTAB. Las bandas más intensas, 
localizadas en la región comprendida entre 2947 y 2856 cm-1 se asignan a los modos de 
tensión antisimétrico y simétrico de los grupos metilos y metilenos de la cola del surfactante 
[94]. Estos resultados confirman la presencia del surfactante confinado en los poros.  
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En la Figura 4.24 b se muestra el espectro FTIR del recubrimiento PO10C14 
después de la extracción, en la zona correspondiente a los modos de tensión del enlace C-H 
del surfactante. La intensidad de las bandas localizadas a 2947 y 2856 cm-1 disminuye 
notablemente después del proceso de extracción, lo que confirma una eliminación 
prácticamente completa de los cationes de CTA+. 
 
En la Figura 4.25 se muestran los espectros de HP10C14 y PO10C14 en la región de 
números de onda 1450-650 cm-1 [54].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.25. Espectro FTIR en la región comprendida entre 2980 y 2820 cm-1, de los 
recubrimientos HP10C14 y PO10C14, tratado a 150ºC y lavado con etanol 
 
Entre 1250 y 950 cm-1 las bandas observadas se asignan a las tensiones 
antisimétricas y a las tensiones de los enlaces T-O-T y T-O (T=Si, P) [95]. Ls banda 
observada a 977 cm-1 se atribuye al modo de deformación del enlace OH de los silanoles.  
 
A bajos números de onda se observan las deformaciones del enlace Si-O a 753 cm-1 
y del enlace P-O-P a 696 cm-1. 
 
La Figura 4. 26 se presenta los espectros FTIR de las recubrimientos HP10C14 y 
PO10C14 tratadas a 150ºC, después de la extracción del surfactante. Con el fin de evaluar la 
incorporación de fósforo a la red de sílice se ha llevado a cabo una deconvolución de la zona 
correspondiente a las vibraciones de la red inorgánica (1200-1000 cm-1). La línea negra 
representa la banda FTIR experimental y la línea roja discontinua el ajuste de la 
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deconvolución. En este caso la escala de números de onda está invertida respecto a los 
espectros FTIR debido al software utilizado para la deconvolución (Peak fit) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.26. Deconvolución del espectro FTIR entre 1200 y 1000 cm-1 de recubrimientos 
HP10C14 (a) y PO10C14 (b) 
 
La formación de los enlaces P-O-P son difíciles de identificar porque los modos de 
vibración característicos se enmascaran con las bandas de absorción de la sílice, que se 
encuentra en mayor concentración en el recubrimiento [99].  
 
Como se observa, en ambos espectros, la envolvente está formada por cuatro bandas. 
Las bandas relacionadas con la red de sílice aparecen destacadas con línea azul y las 
relacionadas con los modos de vibración del fósforo se presentan con una línea verde. En la 
Tabla 4.10 se resumen las asignaciones de las bandas resultantes para los recubrimientos 
obtenidos con diferentes precursores de fósforo. 
 
Tabla 4.10. Vibraciones de tensión asignadas en el intervalo 1200-1000 cm-1  
Composición P-O-P + 
Si-O-P(cm -1) 
Si-O-Si (TO) (cm -1) Si-O-Si (LO) (cm -1) P=O (cm -1) 
HP10C14 1058 1075 1109 1160 
PO10C14 1063 1076 1109 1159 
 
 La banda situada a 1058 y 1063 cm-1 en los recubrimientos HP10C14 Y PO10C14 
podrían originarse por vibraciones de tensión del enlace P-O-P, mientras que la banda a 1075 
cm-1 puede identificarse con la vibración TO de los enlaces Si-O-Si. 
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La intensidad relativamente mayor de la banda de 1058 cm-1 del HP10C14 respecto a 
la de 1063 cm-1 en el PO10C14 sugiere una mayor eficiencia en la incorporación de fósforo a 
partir de ácido fosfórico. 
 
El procedimiento de síntesis y las bajas temperaturas de consolidación sugieren la formación 
de enlaces mixtos Si-O-p y cabe esperar que las bandas 1058-1063 contengan vibraciones de 
este tipo, teniendo en cuenta la intensidad relativa de las mismas. 
 
Otra banda relacionada con el fósforo de menor intensidad, corresponde a la tensión 
del enlace P=O (1150 cm-1), lo cual es otra evidencia de la incorporación de fósforo a la red 
inorgánica. 
 
El modo LO de la vibración del enlace Si-O-Si se asocia a la presencia de porosidad 
y varía su frecuencia en función del tratamiento térmico entre 1160 y 1100 cm-1 [21,98]. La 
intensidad de esta banda la mayor entre todas las bandas asignadas, confirma la naturaleza 
porosa del recubrimiento y la alta superficie específica de los mismos. 
 
2.3.3. Superficie específica y distribución de poros 
 Un aspecto importante en la caracterización de recubrimientos porosos es la 
determinación del tamaño de poro, distribución de poros y superficie específica. Sin 
embargo, existe una limitación importante para estudiar estos materiales ya que no se pueden 
usar las técnicas utilizadas habitualmente en materiales en masa (porosimetría de Hg y de 
N2), porque la cantidad de masa depositada es muy pequeña y no es posible eliminar la 
contribución del sustrato.  
 
El grupo de Clement Sánchez junto a Baklanow plantearon en 2000 el uso de la técnica de 
elipsometría espectral como herramienta para la caracterización de estructuras porosas 
dentro del intervalo de los micro y mesoporos. Esta técnica permite determinar las isotermas 
de adsorción-desorción a partir de la variación del índice de refracción generada por el 
cambio de la presión parcial de un disolvente (agua) sobre el recubrimiento. Partiendo de 
esta idea y basándonos en el trabajo de Bossiere y col. [99], descrito en el capítulo 3 
(apartado 8), se realizaron las medidas para determinar el tamaño de poro y la superficie 
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específica de los recubrimientos inorgánicos mesoporosos en el sistema SiO2-P2O5. Para ello 
se prepararon dos recubrimientos de cada composición, uno meso-estructurado (HO10C14 y 
HPO10C14)  y otro de referencia, preparado en las mismas condiciones pero sin surfactante 
(HP10 y PO10). Las muestras se trataron a 100ºC durante 1 día, se mantuvieron a 150ºC 
durante X horas, y por último, se lavaron con etanol. Para este estudio se considera que las 
propiedades ópticas del material de referencia son iguales a las de la matriz del material 
meso-estructurado.  
 
En primer lugar se determinó el índice de refracción (n) y el espesor (e) de los 
recubrimientos densos (preparados con los soles HP10 y PO10) y meso-estructurados (soles 
HO10C14 y HPO10C14) mediante elipsometría espectral, antes y después del tratamiento 
térmico a RH = 3 %. La Tabla 4.11 muestra los valores de e y n a λ = 700 nm para todas las 
composiciones a distintos tiempos de envejecimiento del sol.  
 
En la tabla se observa que el índice de refracción del material con surfactante es 
menor que el del material de referencia, lo que demuestra que existe una estructura porosa. 
Por otro lado, tanto en las muestras de referencia como en las meso-estructuradas no se 
observan cambios en el índice de refracción con el tiempo de envejecimiento del sol, lo que 
sugiere que la porosidad es similar y lo que cambia en los materiales porosos, es la 
ordenación de los poros y la meso-estructuración de las capas. Se observa, asimismo, que el 
espesor aumenta con el tiempo de envejecimiento, debido a que el sol está más condensado, 
aumenta la viscosidad y se obtienen redes más entrecruzadas.  
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Tabla 4.11. Índice de refracción y espesor medidos por EEP para recubrimientos de SiO2-P2O5 a 
diferentes tiempos de envejecimientos y temperaturas 
Composición 
Tiempo de 
envejecimiento del sol 
e (700) n(700) Tratamiento 
178,94 1,46 150ºC 
0 días 
181,03 1,36 150ºC+extracción 
193,45 1,43 150ºC 
4 días 
195,23 1,35 150ºC+extracción 
198,85 1,47 150ºC 
HP10C14 
7 días 
195,36 1,36 150ºC+extracción 
199,45 1,45 150ºC 
0 días 
188,41 1,32 150ºC+extracción 
201,32 1,46 150ºC 
4 días 
195,63 1,37 150ºC+extracción 
204,54 1,46 150ºC 
PO10C14 
7 días 
201,86 1,36 150ºC+extracción 
0 días 165,3 1,46 150ºC 
4 días 179,4 1,46 150ºC HP10 
7 días 184,1 1,46 150ºC 
0 días 184,3 1,46 150ºC 
4 días 188,7 1,46 150ºC PO10 
7 días 193,4 1,46 150ºC 
 
 
Un aspecto importa para la determinación de la distribución de poros es el cálculo de 
la contracción que sufren los poros, parámetro denominado factor de anisotropía (p), 
incluido en la ecuación de Kelvin modificada (capítulo 3, apartado 8). Durante el tratamiento 
térmico el material poroso sufre por un lado una contracción de las paredes de SiO2-P2O5 
(pmatriz), asociada a la eliminación de agua y a la condensación de la red inorgánica, y también 
una contracción de los poros (pporos) (Figura 4.27).  
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Figura 4.27. Contracción de los poros tras el tratamiento térmico 
 
Se considera que antes del tratamiento térmico los poros son perfectamente 
esféricos, mientras que durante el tratamiento los poros se “aplastan” adquiriendo una forma 
elipsoidal. De esta forma la contracción de sufre el material poroso sería:  
 
pmaterial poroso = pporos * pmatriz 
 
 
La contracción de las paredes del material poroso (pmatriz) se considera igual a 
la que sufre el material de referencia elevado a 1/3, porque, a diferencia que en un 
material denso, donde existe contracción en la dirección perpendicular al sustrato, en 
una estructura porosa la matriz puede deformarse en otras direcciones. Esta 
contracción vendría dada por la diferencia de espesores del material de referencia 
antes y después del tratamiento. Por otro lado, la contracción del material poroso se 
mide directamente como diferencia de espesores antes y después del tratamiento 
térmico. Por tanto la contracción de los poros viene dada por la Ecuación 4.2. 
 
 
 
 
En la Tabla 4.12 se muestra la contracción y el factor de anisotropía de recubrimientos de 
SiO2-P2O5 en función del tratamiento térmico. 
 
 
 
 
(4.1) 
(4.2) 
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Tabla 4.12: Contracción y factor de anisotropía de los recubrimientos de SiO2-P2O5 en función 
del tratamiento térmico 
Espesor (nm)  Temperatura 
(ºC) HP10 PO10 HP10C14 PO10C14 Factor de anisotropía (p) 
25 102.8 100.1 215.3 228.1 HP10C14 PO10C14 
150 79.9 77.7 184.5 179.2 1.1  1.4 
Contracción de 
la capa 23 % 22 % 14 % 21 %  
 
Una vez determinada la contracción se procedió a medir por elipsometría espectral la 
variación del espesor e e índice de refracción n en función de la humedad relativa para los 
recubrimientos HP10C14 y PO10C14. La Figura 4.28 muestra la variación de las constantes 
ópticas para el recubrimiento HP10C14. 
 
 
Figure 4.28. Evolución del índice de refracción a) y espesor b) en función de la HR para el 
recubrimiento HP10C14 
 
 
En la Figura 4.29 a, se observa que a baja HR el índice refracción de la capa con 
surfactante es inferior al índice del material denso (1.46), lo que indica que estamos en 
presencia de una estructura de micro o mesoporos. Cuando aumenta la humedad relativa el 
índice aumenta lentamente revelando una baja adsorción de agua en los poros. Sin embargo, 
alrededor del 40% y hasta el 60% HR, el índice de refracción crece bruscamente, un 
fenómeno característico que revela la condensación capilar en los poros llenos de agua. A 
partir de esta HR los poros se han llenado totalmente y el índice de refracción no cambia. El 
ciclo de desorción es reversible, alcanzándose un valor de  n casi idéntico al inicial. Puede, 
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177
179
181
183
185
187
189
0 20 40 60 80 100
E
sp
es
or
 (n
m
)
Humedad relativa (%)
Adsorción 
Desorción 
1.32
1.34
1.36
1.38
1.4
1.42
1.44
0 20 40 60 80 100
In
di
ce
 d
e 
re
fra
cc
ió
n 
 (λ
= 
70
0 
nm
)
Humedad  relativa  (%)
Adsorción
Desorción 
Membranas inorgánicas 
 - 184 -
 
0
0,05
0,1
0,15
0,2
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Po
V
 a
gu
a 
ad
so
rb
id
o 
(%
)
0
0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Po
V
 a
gu
a 
ad
or
bi
do
 (%
)
a b
por tanto, considerarse que el único fenómeno que tiene lugar durante el ciclo de adsorción-
desorción es la fisisorción de agua dentro de los poros.  
 
En el caso del espesor (Figura 4.29 b) la capa experimenta una ligera contracción 
irreversible pasando de 179.9 a177.4 nm, asociada al pequeño tamaño de poro. 
 
Un comportamiento similar se observa en los recubrimientos HPO10C14. En este 
caso el incremento brusco del índice n se produce al 50% de RH y la contracción en el 
espesor es de 172.3 a 164.2 nm.  
 
A partir de las medidas de índice de refracción y aplicando el método de la 
aproximación media efectiva de Bruggeman (BEMA) se determinó el volumen de poro, 
obteniéndose valores de 0.23 y 0.15 cm3/cm3, para los recubrimientos HP10C14 y PO10C14 
respectivamente.  
 
Para reconstruir la curvas de adsorción-desorción completa se asume que en cada 
punto de la isoterma las propiedades ópticas del recubrimiento son las de un material mixto 
formado por las propiedades ópticas a la menor HR (matriz + aire) y las correspondientes a 
cuando los poros están completamente llenos de agua (matriz + agua). La Figura 4.29 
muestra las curvas de adsorción-desorción obtenidas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.29. Isotermas de adsorción-desorción de agua en las capas de SiO2-P2O5 en 
función de la presión de vapor de agua y de la atmósfera ambiente, para las composiciones 
a) HPO10C14 y b) PO10C14 
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Ambas isotermas son de tipo IV según la clasificación de isotermas de adsorción-
desorción, características de materiales meso-estructurados. En ambos casos se observa un 
incremento brusco sobre 0.3 y 0.4 % de P/Po, respectivamente. La rama de desorción 
presenta un pequeño ciclo de histéresis, indicando que el llenado de los poros es reversible.  
 
La distribución del tamaño de poros se ha calculado utilizando la ecuación de Kelvin 
modificada y teniendo en cuenta la anisotropía de poro (ecuación 4.2), el ángulo de contacto 
(θ) y la presencia de una mono-capa de agua adsorbida en la superficie (t). La Figura 4.30 
muestra la distribución de tamaño de poro.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.30. Isotermas de adsorción-desorción de agua de los recubrimientos SiO2-
P2O5 obtenidas por EEP y sus correspondientes distribuciones de tamaño de poro. a) 
Para el recubrimiento obtenido utilizando el sol HP10C14 y b) para PO10C14 
 
A partir de los datos de tamaño de poro, volumen de poro y considerando una 
geometría de tipo esférica-elipsoidal del poro, se puede determinar la superficie específica 
(Ss) de los recubrimientos HP10C14 y PO10C14 aplicando la ecuación X3. 
 
 
 
Donde φ corresponde al radio pequeño de la elipsoide, Vporo al volumen de poro determinado 
y .  
(4.3) 
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Los valores de Ss así calculados para los recubrimientos HP10C14 y PO10C14 son 
de 510 y 495 m2/cm3, respectivamente. 
 
2.3.4. Conductividad protónica en cuatro puntas 
Las medidas de conductividad protónica de los recubrimientos mesoporosos no se 
pueden realizar en dos puntas, como se ensayan habitualmente las membranas 
autosoportadas, a causa de la interferencia del sustrato y de la interfase sustrato-
recubrimiento. Debido a esto, se abordó el diseño y la puesta a punto de una celda de medida 
en cuatro puntas para poder evaluar la conductividad protónica del recubrimiento sin 
influencia de estas contribuciones. Al igual que en los casos anteriores se realizaron medidas 
controlando la humedad relativa y la temperatura, tal y como se describió en el apartado 
2.2.3. 
 
La disposición de medida en cuatro puntas permite una penetración limitada de la 
señal de corriente alterna, pero que puede alcanzar al recubrimiento sol-gel, la capa delgada 
natural de sílice y al sustrato de silicio. El silicio es un semiconductor, la capa natural de 
sílice es muy delgada (menor de 10 nm) y su porosidad es característica de los óxidos que 
crecen a partir de un sustrato, y el recubrimiento sol-gel es relativamente grueso (200 nm) y 
tiene una elevada porosidad.  
 
La diferente naturaleza y estructura de estos componentes puede originar constantes 
de tiempo suficientemente separadas como para poder ser observadas en los espectros de 
impedancia.  
 
Adicionalmente, el recubrimiento sol-gel está formado por dos tipos de porosidad 
muy distintos: la porosidad intrínseca y desordenada de todos los materiales obtenidos por 
sol-gel y tratados a baja temperatura, y la porosidad ordenada e interconectada con tamaños 
de poro muy definidos producida por la incorporación de los agentes directores de estructura.  
 
La diferencia significativa entre estos dos tipos de porosidad puede dar lugar a dos 
velocidades relativas distintas de conducción de protones dependiendo de la influencia que la 
temperatura y la humedad relativa tengan sobre ellas. De esta forma, el recubrimiento sol-gel 
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puede reflejarse en los espectros de impedancia con una o dos constantes de tiempo, con lo 
que los espectros pueden llegar a presentar hasta cuatro constantes de tiempo (Figura 4.32). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.31: Circuito equivalente base utilizado para el ajuste de los 
espectros de impedancia compleja. 
 
En función de la composición del recubrimiento sol-gel y de los parámetros de 
medida (temperatura y humedad relativa), estas constantes de tiempo podrán ser observadas 
o puede que alguna quede fuera del rango de frecuencias utilizado o solapada con otra 
constante.  
 
Como ejemplo, la Figura 4.32 muestra los espectros de impedancia (Bode y Nyquist) 
obtenidos para el recubrimiento HP10C14 analizado a 100 % HR y dos temperaturas: 48 y 
120 °C. 
En ambos tipos de representaciones se observan tres constantes de tiempo, además 
de otra constante adicional a mayores frecuencias (probablemente asociada al sustrato de 
silicio) no observada por limitación del equipo en cuanto a intervalo de frecuencias. En esta 
figura también se observa el ajuste realizado para obtener los valores de los distintos 
parámetros y, en todos los casos, el error cometido en el proceso de ajuste es inferior al 10%.  
 
Las constantes de tiempo a mayor frecuencia se asocian al recubrimiento sol-gel, ya 
que están favorecidos los procesos electroquímicos rápidos: la constante centrada en 20 kHz 
(a 48°C) y 1 MHz (a 120°C) se asigna a la conductividad a través de la porosidad 
mesoestructurada, y la centrada en torno a 1 kHz (a 48°C) y 4 kHz (a 120°C) a la porosidad 
intrínseca del material sol-gel. La capa natural de sílice se encuentra sobre el sustrato de 
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silicio y, por tanto, es menos accesible a la señal eléctrica. Esta circunstancia junto con su 
porosidad orientada origina un proceso electroquímico más lento y, en consecuencia, 
asociado a menores valores de frecuencia. En el caso de la Figura 4.33, la constante de 
tiempo asociada a la capa de sílice está centrada en valores menores de 1 Hz (a 48°C) y en 
20 Hz (a 120°C). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.32: Espectros de impedancia compleja (Bode y Nyquist) obtenidos con el 
recubrimiento HP10C14 analizado a 100 % HR y dos temperaturas: 48 y 120 °C. 
 
El mecanismo principal de conducción en estos materiales es tipo Grotthus. A baja 
humedad relativa, los defectos de la superficie presentan una alta densidad de carga local y 
un campo electrostático fuerte, facilitando la quimisorción de las moléculas de agua en estas 
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posiciones. Estas posiciones activas promocionan la disociación del agua [106] 
proporcionando protones que actúan como portadores de carga para el mecanismo de 
conducción. Una vez adsorbidas, la cantidad de moléculas de agua no cambia con la 
exposición a la humedad de la atmósfera. Se adsorben capas adicionales de agua, pero de 
forma física. El trasporte de carga tiene lugar cuando se liberan los protones de un ión H3O+ 
vecino a una molécula de agua, la cual acepta el protón y a su vez libera otro, y por lo tanto 
se genera una cadena (mecanismo Grotthus). A alta humedad relativa, se produce la 
condensación del agua líquida en el interior de los poros, y la conducción tiene lugar por el 
transporte protónico en las capas adsorbidas. 
 
La Figura 4.33 muestra la variación de la conductividad protónica con la temperatura 
a 100 % HR de cada sistema de porosidad del recubrimiento HP10C14 sobre sustrato de 
silicio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.33: Conductividad protónica en función de la temperatura a 100 % 
HR de cada sistema de porosidad del recubrimiento HP10C14. 
 
En la figura se observa un aumento general de la conductividad con la temperatura 
hasta el intervalo 100-120 °C y una posterior reducción a partir de estas temperaturas. La 
porosidad mesoestructurada del recubrimiento sol-gel permite alcanzar elevados valores de 
conductividad protónica en todo el intervalo de temperatura, llegando a un valor máximo de 
0,13 S/cm a 100 °C y 100 % HR. Este comportamiento se debe a la excelente interconexión 
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de la porosidad que facilita el transporte de protones. A temperaturas superiores a 100 °C la 
conductividad disminuye debido a la deshidratación de la membrana, aunque esta reducción 
se produce de forma muy suave (4,5 10-2 S/cm a 140 °C) como consecuencia del reducido 
diámetro de poro (2,6 nm) que limita la pérdida de moléculas de agua.  
 
La conductividad del recubrimiento a través de su porosidad intrínseca es inferior a 
la obtenida a través de la porosidad mesoestructurada debido al menor volumen de poros y 
grado de interconexión. La conductividad asignada a la capa de sílice presenta valores 
menores a temperaturas por debajo de 100 °C y por encima de 130 °C debido a las 
características de su porosidad. Entre 100 y 130 °C, la conductividad se aproxima a la del 
recubrimiento sol-gel ya que se dan las condiciones más favorables (temperatura y HR) para 
el transporte de protones, y las características menos favorables de esta capa tienen una 
menor importancia relativa. 
 
En los espectros de impedancia de los recubrimientos preparados con P2O5 no se 
observa con claridad la constante de tiempo asignada a la capa natural de sílice. Una posible 
explicación sería el menor tamaño de poro (1,6 nm) y porosidad (15%) de estas capas sol-gel 
en comparación con las preparadas con H3PO4, 2,6 nm y 23%, respectivamente, lo que 
limitaría el acceso de los protones a la capa de sílice y, por tanto, su visibilidad en los 
espectros de impedancia.  
 
Como ejemplo, en la Figura 4.34 se muestra los espectros de impedancia compleja 
(Nyquist) obtenidos con el recubrimiento PO10C14 analizado a 100 °C y diferentes 
humedades relativas: 30 y 70 % (con aumento gradual de la HR) y 20 % (reduciendo la HR 
desde el 100%).  
 
En esta figura también se observa el ajuste realizado para obtener los valores de los 
distintos parámetros, donde el error cometido es inferior al 10%. 
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Figura 4.34: Espectros de de impedancia compleja (Nyquist) obtenidos con el 
recubrimiento PO10C14 analizado a 100 °C y diferentes humedades relativas: 
30 y 70 % (aumento de HR) y 20 % (reducción de HR). 
 
La curva correspondiente a 30% (en aumento de la HR) presenta dos constantes de 
tiempo asociadas a los dos tipos de porosidad del recubrimiento sol-gel: la que tiene mayor 
resistencia está situada a baja frecuencia y corresponde a la porosidad intrínseca del 
recubrimiento, mientras que la de mayor frecuencia presenta una menor resistencia y 
representa a la porosidad mesoestructurada de la capa. Al aumentar la humedad relativa 
hasta el 70% el proceso de conducción protónico a través de ambos tipos de porosidad está 
más favorecido, originando una reducción significativa de los valores de resistencia. El 
espectro a esta HR sólo puede ser observado en detalle al ampliar la zona del espectro 
correspondiente a los valores menores de impedancia. En esta ampliación puede observarse 
que sólo aparece una única constante de tiempo asignada a la suma de los dos componentes 
del recubrimiento sol-gel. La curva de impedancia obtenida al 20% después de pasar por el 
100% es muy similar a la observada anteriormente al 70%, con la salvedad de una 
inductancia a baja frecuencia asociada posiblemente con la resistencia que ofrece el propio 
equipo y que aparece como consecuencia de los reducidos valores de impedancia mostrados 
por el recubrimiento en estas condiciones. El excelente resultado mostrado en estas 
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condiciones (100°C, 20% HR) representa una significativa mejora en cuanto a conductividad 
protónica en relación con las membranas comerciales.  
 
La Figura 4.35 muestra la variación de la conductividad protónica del recubrimiento 
PO10C14 (separado en sus componentes) con la humedad relativa a 100°C. Las medidas 
comienzan a baja humedad relativa para ir aumentando hasta alcanzar el 100%, y continúan 
durante la posterior reducción hasta el 20 %.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.35: Variación de la conductividad protónica del recubrimiento PO10C14 
(separado en sus componentes) con la humedad relativa a 100°C. Se muestran los 
valores obtenidos durante el aumento y reducción paulatina de la humedad relativa. 
 
 La figura muestra un aumento de la conductividad con la humedad relativa debido al 
aumento de la concentración de moléculas de agua, favoreciendo el transporte de protones. 
Se observa la separación de la conductividad del recubrimiento sol-gel en sus dos 
componentes (porosidad mesoestructurada y porosidad sol-gel) hasta el 60% HR durante las 
medidas realizadas con aumento progresivo de la humedad relativa. Como ya se observó, en 
las medidas a partir del 70% HR no se aprecia de forma clara la separación de las dos 
constantes de tiempo asociadas con el recubrimiento sol-gel. El valor de conductividad a 
70% HR (7,1 10-2 S/cm) no es inferior al obtenido a 60%, ya que el primero corresponde a la 
suma de los dos tipos de porosidad y su cálculo se realiza a partir de la adición de las 
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resistencias al transporte de protones de ambos componentes. Al seguir aumentando la 
humedad relativa continúa el incremento paulatino de la conductividad hasta alcanzar el 
100% RH. 
 
A continuación se llevó a cabo la medida de la conductividad de la misma muestra 
durante la disminución progresiva de la humedad relativa desde el 100% hasta el 20% 
(Figura 4.34). La reducción de conductividad en todo el intervalo es pequeña, pasando de 
0,18 S/cm al 100% al 0,072 S/cm al 20%, y más de un orden de magnitud mayor que el valor 
obtenido durante las medidas con aumento de la humedad relativa. Este comportamiento es 
debido a la gran capacidad que tienen estos recubrimientos para retener las moléculas de 
agua en el interior de su porosidad al reducirse la humedad relativa después de estar al 100%. 
El tamaño nanométrico de los poros y su interconexión son factores claves para alcanzar 
estos resultados. Estos valores de conductividad en estas condiciones significan un avance 
considerable en comparación con los obtenidos con las membranas comerciales tipo 
“Nafion” que necesitan valores del 100% de HR y temperaturas inferiores a 80°C para poder 
alcanzar una conductividad similar. Por supuesto, para su aplicación comercial será 
necesario estudiar otras propiedades igualmente importantes como la estabilidad mecánica y 
química en la condiciones de trabajo de la pila de combustible, así como la permeabilidad a 
los gases.  
  
2.4. Conclusiones  
Se han obtenido recubrimientos transparentes y sin grietas a distintos tiempos de 
envejecimiento (48 min, 4 y 7 días) a la temperatura de consolidación de la estructura 
(150ºC). Se ha eliminado el surfactante a través de un proceso de extracción.  
 
A través de la Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM), llevada a cabo para 
secciones transversales de las capas y la Difracción de rayos X en el modo de barrido θ-2θ, 
se ha comprobado que el material obtenido está mesoestructurado.  
 
Se ha analizado la formación de la mesoestructura con el tiempo. A los 4 días se 
observa un pico ancho a aproximadamente 2,6º. Con el tiempo de envejecimiento esta banda 
se resuelve en dos picos situados a 2.62 y 2.88º. Estos picos se han indexado como las 
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reflexiones (111) y (200), las cuales se corresponden con una mesoestructura cúbica 
(Pm3m). Para la composición PO10C14 se ha realizado el mismo estudio obteniéndose una 
mesoestructura cúbica tipo Pm3n.  
 
Se ha completado la caracterización óptica de las capas (espesor, porosidad e índice 
de refracción) evaluada a partir de medidas de elipsometría. La distribución y el volumen de 
poro se calcularon mediante la ecuación de Kelvin modificada. Los valores obtenidos para la 
composición HP10C14 fueron de 2.6 nm y 23% respectivamente y para la composición 
PO10C14 se obtuvieron valores de 1.6 nm y 13%. Estos resultados indican que el tipo de 
precursor de fósforo utilizado influye tanto en la simetría como en el tamaño de poro.  
 
La conductividad protónica se ha estudiado de ambas composiciones en función de 
la temperatura a la humedad relativa constante del 70%, mediante espectroscopía de 
impedancia compleja en cuatro puntas. Se ha observado un aumento de la conductividad 
protónica con la temperatura llegándose a valores máximos de 0,1 y 1 S/cm para el sistema 
HP10C14 y PO10C14 respectivamente, a 130ºC. Los recubrimientos sintetizados a partir del 
precursor óxido de fósforo, con menor tamaño de poro, presentan una mayor conductividad 
protónica y mayor retención de agua. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 4 
 
 - 195 -
Bibliografia 
 
1. T. Uma, A. Nakao and M. Nogami, “Characterization and electrochemical properties of 
P2O5–ZrO2–SiO2 glasses as proton conducting electrolytes ”. Mater. Res. Bull. 41, 817–824 
(2006).  
2. M. Aparicio, L.C. Klein, “Proton conducting SiO2–P2O5–ZrO2 sol–gel glasses”, Ceram. 
Trans., in: X.S. Feng, L.C. Klein, E.J.A. Pope, S. Komarneni (Eds.), Sol-Gel 
Commercialization and Applications, 73-79, vol. 123, The American Ceramic Society, 
Westerville, OH, 2001. 
3. M. Nogami, M. Suwa and T. Kasuga, “Proton conductivity in sol–gel-derived P2O5–TiO2–
SiO2 glasses”. Solid State Ion 166, 39–43 (2004). 
4. U. Mioc, M. Ddavidovic, N. Tjapkin, Ph. Colomban and A. Novak, “Equilibrium of the 
protonic species in hydrates of some heteropoly acids at elevated temperatures”. Solid State 
Ion 46, 103–109 (1991).  
5. C. Rocchiccioli-Deltcheff, M. Fournier. R. Franck, R. Thouvenot,” Vibrational 
investigations of polyoxometalates. 2. Evidence for anion-anion interactions in 
molybdenum(VI) and tungsten(VI) compounds related to the keggin structure”. Inorganic 
Chemical 22, 207-211, (1983). 
6. I. Honma, H. Nakajima and S. Nomura, “High temperature proton conducting hybrid 
polymer electrolyte membranes”. Solid State Ion 154/155, 707–712 (2002).  
7. H. Nakajimaa, S. Nomura, T. Sugimoto, S. Nishikawa, I. Honma, “High temperature 
proton conducting organic/inorganic nanohybrids for polymer electrolyte membrane”. J. 
Electrochem. Soc. 149, A953-A959 (2002). 
8. P. Staiti, S. Freni and S. Hocevar, “Synthesis and characterization of proton-conducting 
materials containing dodecatungstophosphoric and dodecatungstosilic acid supported on 
silica”. J. Power Sources 79, 250–255 (1999).  
9. A.S. Aricó, P. Creti, P.L. Antonucci and V. Antonucci, “Comparison of ethanol and 
methanol oxidation in a liquid-feed solid polymer electrolyte fuel cell at high temperature”. 
Electrochem. Solid State Lett. 1, 66–68 (1998).  
10. U. Mioc, M. Ddavidovic, N. Tjapkin, Ph. Colomban and A. Novak, “Equilibrium of the 
protonic species in hydrates of some heteropoly acids at elevated temperatures”. Solid State 
Ion 46, 103–109 (1991).  
11. T. Uma and M. Nogami, “Synthesis and characterization of P2O5–SiO2–X 
(X=phosphotungstic acid) glasses as electrolyte for low temperature H2/O2 fuel cell 
application”. J. Membr. Sci. 280 (1–2), 744–751 (2006).  
12. Y.I. Park, J.D. Kim and M. Nagai, “Proton conductivity in sol–gel derived 
silicophosphate-PMA (PWA) glasses”. J. Mater. Sci. Lett. 19 (24), 2251–2253 (2000).  
13. B. Tell, F. Wagner,” Electrochemichromic cells based on phosphotungstic acid”. Applied 
Physics Letters 32 (1), 21-22 (1978). 
14. K.D. Kreuer, M. Hampele, K. Dolde, A Rabenau, "Heteropolyacidhydrates: A single 
crystal PFG-NMR and conductivity study”. Solid State Ionics 28-30, 589-593 (1988).  
15.K-D. Kreuer,”Fast proton transport in solids”. Journal of Molecular Structure, 177, 265-
276 (1988). 
16. U. Lavrencic Stangar, N. Groselj, B. Orel, A. Schmitz, Ph. Colomban, Proton-conducting 
sol-gel hybrids containing heteropoly acids. Solid State Ionics 145 (1-4), 109-118 (2001). 
Membranas inorgánicas 
 - 196 -
17. M. Aparicio, Y. Castro, A. Duran, “Synthesis and characterisation of proton conducting 
styrene-co-methacrylate-silica sol-gel membranes containing tungstophosphoric acid”. Solid 
State Ionics 176, 333-340 (2005) 
18. P. Papet, N. Le Bars, J. F. Baumard, A. Lecomte, A. Dauger, “Transparent monolithic 
zirconia gels: effects of acetylacetone content on gelation”. Journal of Materials Science 24, 
3850-3854 (1989).  
19. A. Aronne, M. Turco, G. Bagnasco, P. Pernice, M. Di Serio, N.J. Clayden, E. Marenna 
and E. Fanelli, “Synthesis of high surface area phosphosilicate glasses by a modified sol–gel 
method”. Chem. Mater. 17, 2081–2090 (2005).  
20. Y.S. Kim and R.E. Tressler, Microstructural evolution of sol–gel-derived phosphosilicate 
gel with heat treatment, J. Mater. Sci. 29, 2531–2535 (1994).  
21. R. M. Almeida, T.A. Guiton, C. G. Pantano, “Characterization of silica gels by infrared 
reflection spectroscopy”. Journal of non-Crystalline Solids 121, 193-197 (1990). 
22. M. Anastasescu, M. Gartner, A. Guita, L. Predoana, L. Todan, M. Zaharescu,…, C. 
Negrila, “Loss of phosphorus in silica-phosphate sol-gel films”. Journal of Sol-gel Science 
and Technology, 40, 235-333 (2006). 
23. J.D. Kim and I. Honma, “Proton conducting polydimethylsiloxane/zirconium oxide 
hybrid membranes added with phosphotungstic acid”. Electrochim. Acta 48, 3633–3638 
(2003).  
24. M. Aparicio, J. Mosa, M. Etienne and A. Durán, “Proton-conducting methacrylate–silica 
sol–gel membranes containing tungstophosphoric acid”. J. Power Sources 145, 231–236 
(2005).  
25. Ph. Colomban and E. Bruneton, “Influence of hydrolysis conditions on crystallization, 
phase transitions and sintering of zirconia gels prepared by alkoxide hydrolysis”. J. Non-
Cryst. Solids 147/148, 201–205 (1992). 
26. M. Nogami, Y. Goto and T. Kasuga, “Proton conductivity in Zr4+-ion-doped P2O5–SiO2 
porous glasses”. J. Am. Ceram. Soc. 86 (9), 1504–1507 (2003). 
27. I. Honma, Y. Takaeda and J.M. Bae, “Protonic conducting properties of sol–gel derived 
organic/inorganic nanocomposite membranes doped with acidic functional molecules”, Solid 
State Ion 120, 255–264 (1999). 
28. Y. Wang; D. Zhao; “On the controllable sofá-templating approach to mesoporous 
silicates”. Chemical Reviews 107, 2821-2860 (2007). 
29 J.S. Beck; J.C. Vartulli; W.H. Roth; M.E. Leonowicz; C.T. Kresge; K.D. Schimdt; C.T. 
Chu; D.H. Olson; E.W. Sherppad; S.B. McBullen; J.B. Higgins; J.C. Schlenker; “A new 
family of mesoporous molecular sieves prepared with liquid crystal templates”. Journal Of 
The American Chemical Society, 114, 10834-10843 (1992). 
30. R.H. Ottewill; ”Surfactants”. (Th.F. Tadros; Ed) Academic Press; pág 1 (1983). 
31. K. Holmberg; B. Jonson; B. Kronberg; B. Lindman; “Surfactans and Polymers in 
Aqueous Solution”.(K. Holmberg; B. Jonson; B. Kronberg; B. Lindman; Eds) John Wiley & 
Sons, pág 1 (2002). 
32. D. Myers, “Surfactant Science and Technology”. (D. Myers, Ed); VCH Publisher; pág 82 
(1992). 
33. K. Holmberg; B. Jonson; B. Kronberg; B. Lindman; “Surfactans and Polymers in 
Aqueous Solution”. (K. Holmberg; B. Jonson; B. Kronberg; B. Lindman; Eds) John Wiley & 
Sons, pág 3,10 (2002) 
34. G.J. de A.A. Soler-Illia, C. Sánchez; B. Lebeau, J.Patarin, “Chemical strategies to design 
textured materials: From microporous and mesoporous oxides to nanonetworks and 
hierarchical structures”. Chemical Reviews 102 (11), 4093-4138 (2002). 
Capítulo 4 
 
 - 197 -
35. C-T. Wang, C-L. Wu, “Electrical sensing properties of silica aerogel thin films to 
humidity”. Thin solid films 496, 658-664 (2006). 
36. D. Grosso, F. Babonneau, P-A. Albouy, H. Amenitsch, A. R. Balkenende, A. Brunet-
Bruneau, and J. Rivory “An in Situ Study of Mesostructured CTAB-Silica Film Formation 
during Dip Coating Using Time-Resolved SAXS and Interferometry Measurements”.Chem. 
Mater, 14(2), 931 – 939 (2002). 
37. U. Ciesla, D. Demuth, R. Leon, P. Petroff, G. D. Stucky, K. Unger, F. Schüth,“ 
Surfactant controlled preparation of mesostructured transition-metal oxide compounds”. 
Journal of the Chemical Society, Chemical Communications (11), 1387-1388 (1994). 
38. D. Zhao, D. Goldfart, “Synthesis of Lamellar Mesostructures with Nonamphiphilic 
Mesogens as Templates”.  Chem. Mater. 1996, 8(11), 2571-2578 (1996). 
39. G. Alberti, M. Casciola, S. Cvalaglio, R. Vivan, “Proton conductivity of mesoporous 
zirconium phosphate pyrophosphate. Solid State Ionics 125 (1), 91-97 (1999). 
40. E. Rodríguez- Castellon, J. Jiménez-Jienez, A. Jiménez-Lopez, P. Maireles-Torres, J. R. 
Ramos- Barrado, D. J. Jones, J. Roziere, “Proton conductivity of mesoporous MCM type of 
zirconium and titanium phosphates”. Solid State Ionics 125 (1), 407-410 (1999). 
41. M. Nogami, Y. Daiko, T. Akai, T. Kasuga, “Dynamics of proton transfer in the sol-gel-
derived P2O5-SiO2 glasses.” Journal of Physical Chemistry B 105 (20), 4653-4656 (2001). 
42. Y. Daiko, T. Kasuga, M. Nogami, “Proton conduction and pore structure in sol-gel 
glasses”. Chemistry of Materials 14 (11), 4624-4627 (2002).  
43. P. Yang, D. Zhao, D. I. Margolese, B. F. Chmelka, G. D. Stucky, “Block copolymer 
templating syntheses of mesoporous metal oxides with large ordering lengths and 
semicrystalline framework”. Chemistry of Materials 11 (10), 2813-2826 (1999). 
44. P. Yang, Zhao, D., Margolese, D.I., Chmelka, B.F., Stucky, G.D., “Generalized 
syntheses of large-pore mesoporous metal oxides with semicrystalline frameworks”. Nature 
396 (6707), pp. 152-155 (1998). 
45. W. Z. Zhang, T. J. Pinnavaia,” Transition metal substituted derivatives of cubic MCM-48 
mesoporous molecular sieves”. Catalysis Letters 38 (3-4), 261-265 (1996).  
46. S. G. Zhang, Y. Fujii, H. Yamashita, K. Koyano, T. Tatsumi, M. Anpo, “Fluorescence 
properties of BDD molecules doped in Si-Ti binary oxide systems by the sol-gel method”. 
Chemistry Letters (10), 1027-1028 (1997). 
47. Z. Chang, R. M. Krishna, J. Xu, R. Koodali, L. Kevan, “Photooxidation of 
alkylphenothiazines in SiMCM-48, AlMCM-48 and VMCM-48 mesoporous molecular 
sieves”. Physical Chemistry Chemical Physics 3 (9), 1699-1704 (2001).  
48. R. Ryoo, S. Jun, J. M. Kim, “Generalised route to the preparation of mesoporous 
metallosilicates via post-synthetic metal implantation”. Chemical Communications (22), 
2225-2226 (1997).  
49. J. V. Walker, M. Morey, A. Carlsson, A. Davidson, G. D. Stucky, A. Butler, 
“Peroxidative halogenation catalyzed by transition-metal-ion-grafted mesoporous silicate 
materials [2]”. Journal of the American Chemical Society 119 (29), 6921-6922 (1997).  
50. L.-X. Dai, Y.-H. Teng, K. Tabata, E. Suzuki, T. Tatsumi, “Catalytic application of Mo-
incorporated SBA-1 mesoporous molecular sieves to partial oxidation of methane”. 
Microporous and Mesoporous Materials 44-45, 573-580 (2001). 
51. H. M. A. Hunter, P. A Wright, “Synthesis and characterisation of the mesoporous silicate 
SBA-2 and its performance as an acid catalyst”. Microporous and Mesoporous Materials 43 
(3), 361-373 (2001). 
Membranas inorgánicas 
 - 198 -
52. F. M. Vichi, M. T. Colomer, M. A. Andersen, “Nanopore ceramic membranes as novel 
electrolytes for proton exchange membranas”. Electrochemical and Solid-State Letters 2 (7), 
313-316 (1999). 
53. A. Matsuda, Y. Nono, K. Tadanaga, T.Minami, M. Tatsumisago, “Proton conductivity at 
medium temperature range and chemical durability of phosphosilicate gels added with a 
third component”. Solid State Ionics 162-163, 253-259 (2003). 
54. H. Li, M. Nogami, “Pore-controlled conducting silica films”. Adv. Mater, 14 (12), 912-
914 (2002). 
55. F. M. Vichi, M. T. Colomer, M. A. Anderson, “Nanopore ceramic membranes as novel 
electrolytes for proton exchange membranes”. Electrochemical and Solid-State Letters, 2(7), 
313-316 (1999).  
56. A. Aronne, M.Turco, G. Bagnasco, P. Pernice, M. Di Serio, N.J. Clayden, E. Marenna, 
E. Fanelli, “Synthesis of high surface area phosphosilicate glasses  by a modified sol–gel 
method”, Chemical Materials 17, 2081–2090 (2005) 
57. Y. Daiko, T. Kasuga, M. Nogami, “Pore size effect on proton transfer in sol-gel porous 
silica glasses”. Microporous and Mesoporous Materials, 69(3), 149-155 (2004). 
58. H. Li, M. Nogami, “Pore-controlled proton conducting silica films”. Advanced 
Materials, 14(12), 912-914 (2002). 
59. S. Suzuki, Y. Nozaki, T. Okumura, M. Miyayama, “Proton conductivity of mesoporous 
silica incorporated with phosphorus under high water vapor pressures up to 150°C”. Nippon 
Seramikkusu Kyokai Gakujutsu Ronbunshi/Journal of the Ceramic Society of Japan 114 
(1328), 303-307 (2006). 
60. Y. Daiko, T. Kasuga, M. Nogami, “Proton conduction and pore structure in sol-gel 
glasses” Chemistry of Materials, 14(11), 4624-4627 (2002) 
61. M. Nogami, R. Nagao, C. Wong, T. Kasuga, T. Hayakawa, “High Proton Conductivity in 
Porous PO-SiO Glasses” Journal of Physical Chemistry B, 103(44), 9468-9472(1999). 
62. S. Mikhailenko, D. Desplantier-Giscard, C. Danumah, S. Kaliaguine, “Solid electrolyte 
properties of sulfonic acid functionalized mesostructured porous silica”. Microporous and 
Mesoporous Materials, 52(1), 29-37 (2002). 
63. N. Nishiyama, J. Kaihara, Y. Nishiyama, Y. Egashira, K. Ueyama, ”Vapor-Phase 
Synthesis of Mesoporous SiO2-P2O5 thin films”. Langmuir, 23, 4746-4748 (2007). 
64. M. Nogami, H. Li, “Pore-controlled proton conducting silica films”. Advanced 
Materials, 14(12), 912-914 (2002). 
65. X. Zhang, “Porous organic-inorganic hybrid electrolytes for High-Temperature Proton 
Exchange membrane fuel cells”. Journal of The Electrochemistry Society, 154(3), B322-
B326 (2007). 
66. R. Marschall, I. Bannat, J. Carom M. Wark, “Proton conductivity of sulfonic acid 
functionalised mesoporous materials“. Microporous and Mesoporous Materials 99, 190-196 
(2007). 
67. Y. Nishiyama, S. Tanaka, H. W. Hillhouse, N. Nishiyana, Y. Egashira, K. Ueyama, 
“Synthesis of ordered mesoporous zirconium phosphate films by spin coating and vapour 
treatments”. Langmuir, 22(23), 9470-9472 (2006). 
68. M. Yamada, D. Li, I. Honma, H. Zhou, “A self-ordered, crystalline glass, mesoporous 
nanocomposite with high proton conductivity of 2 10-2 S/cm at intermediate temperature”. 
Journal of American Chemical Society, 13092-13093 (2005). 
69. D. Zhao, P. Yang, N. Melosh, J. Feng, B. F. Chmelka, G. D. Stucky, “Continuous 
mesoporous silica films with highly ordered large pore structures”. Advanced Materials, 10 
(16), 1380-1385 (1998). 
Capítulo 4 
 
 - 199 -
70. C. Boissière, A. Larbot, C. Bourgaux,, E. Prouzet, C. A. Bunton, “A study of the 
assembly mechanism of the mesoporous MSU-X silica two-step synthesis. Chemistry of 
Materials,13(10), 3580-3586 (2001). 
71. Q. Huo, D. I. Margolese, U. Ciesla, D. G. Demuth, P. Feng, T. E. Gier, P. Sieger, G. D. 
Stucky, “Organization of organic molecules with inorganic molecular species into 
nanocomposite biphase arrays”. Chemistry of Materials, 6(8), 1176-1191 (1994). 
72. H. Yang, A. Kuperman, N. Coombs, S. Mamiche-Afara, G. A. Ozin “Synthesis of 
oriented films of mesoporous silica on mica”. Nature, 379(6567), 703-705. (1996). 
73. D. Grosso, A. R. Balkenende, P. A. Albouy, M. Lavergne, L. Mazerolles, F. Babonneau, 
Highly oriented 3D-hexagonal silica thin films produced with cetyltrimethylammonium 
bromide”. Journal of Materials Chemistry, 10(9),2085-2089 (2000). 
74. C. T. Kresge, M. E.Leonowicz, W. J. Roth, J. C. Vartuli, J. S. Beck, “Ordered 
mesoporous molecular sieves synthesized by a liquid-crystal template mechanism”. Nature 
359 (6397), 710-712 (1992).  
75. J. S. Beck, J. C. Vartuli, W. J. Roth, M. E. Leonowicz, C. T. Kresge, K. D. Schmitt, C. T. 
Chu, J. L. Schlenker,“A new family of mesoporous molecular sieves prepared with liquid 
crystal templates”. Journal of the American Chemical Society, 114(27), 10834-10843(1992). 
76. H. Yang, N. Coombs, I. Sokolov, G. A. Ozin, “Free-standing and oriented mesoporous 
silica films grown at the air-water interface”. Nature, 381(6583), 589-592 (1996).  
77. H. Yang, A. Kuperman, N. Coombs, S. Mamiche-Afara, G. A. Ozin, “Synthesis of 
oriented films of mesoporous silica on mica”. Nature, 379 (6567), 703-705 (1996). 
78. C. J. Brinker, Y. Lu, A. Sellinger, H. Fan, “Evaporation-induced self-assembly: 
Nanostructures made easy”. Advanced Materials, 11 (7), 579-585(1999). 
79. Y. Lu, H. Fan, A. Stump, T. L. Ward, T. Rieker, C. J. Brinker, “Aerosol-assisted self-
assembly of mesostructured spherical nanoparticles”. Nature, 398 (6724), 223-226 (1999). 
80. S. A. Bagshaw, E. Prouzet, T. J. Pinnavaia, “Templating of mesoporous molecular sieves 
by nonionic polyethylene oxide surfactants”. Science, 269 (5228), 1242-1244 (1995). 
81. D. Zhao, J. Feng, Q. Huo, N. Melosh, G. H. Fredrickson, B. F. Chmelka, G. D. Stucky, 
“Triblock copolymer syntheses of mesoporous silica with periodic 50 to 300 angstrom 
pores”. Science, 279 (5350), 548-552(1998). 
82. D. Grosso, C. Boissière, L. Nicole, C. Sanchez, “Preparation, treatment and 
characterisation of nanocrystalline mesoporous ordered layers”. Journal of Sol-Gel Science 
and Technology, 40 (2-3), 141-154 (2006). 
83. Y. Lu, H. Fan, A. Stump, T. L. Ward, T. Rieker, C. J. Brinker, “Aerosol-assisted self-
assembly of mesostructured spherical nanoparticles”. Nature, 398(6724),223-226(1999). 
84. H. Yang, A. Kuperman, N. Coombs, S. Mamiche-Afara, G. A. Ozin, “Synthesis of 
oriented films of mesoporous silica on mica”. Nature, 379 (6567), 703-705 (1996). 
85. D. Zhao, P. Yang, D. I. Margolese, B. F. Chmelka, G. D. Stucky, ”Synthesis of 
continuous mesoporous silica thin films with three-dimensional accessible pore structures” 
Chemical Communications 22, 2499-2500 (1998). 
86. D. Grosso, A. R. Balkenende, P. A. Albouy, M. Lavergne, L. Mazerolles, F. Babonneau, 
“Highly oriented 3D-hexagonal silica thin films produced with cetyltrimethylammonium 
bromide” Journal of Materials Chemistry”. 10 (9), 2085-2089 (2000). 
87. D. Grosso, A. R. Balkenende, P. A. Albouy, A. Ayral, H. Amenitsch, F. Babonneau, 
“Two-dimensional hexagonal mesoporous silica thin films prepared from block copolymers: 
Detailed characterization and formation mechanism”. Chemistry of Materials, 13(5), 1848-
1856 (2001). 
Membranas inorgánicas 
 - 200 -
88. B. Lee, T. Yamashita, D. Lu, J. N. Kondo, K. Domen, “Single-crystal particles of 
mesoporous niobium-tantalum mixed oxide”. Chemistry of Materials, 14(2), 867-875 (2002). 
89. J. Israelachvili, “Intermolecular and Surface Forces”. Academic Press, New York, 2nd 
edn (1992). 
90. F. Cagnol, D.Grosso, G. J. D. A. A. Soler-Illia, E. L. Crepaldi, F. Babonneau, H. 
Amenitsch, C. Sanchez,“Humidity-controlled mesostructuration in CTAB-templated silica 
thin film processing. The existence of a modulable steady state”. Journal of Materials 
Chemistry, 13(1), 61-66 (2003). 
91. S. H. Tolbert, C. C. Landry, G. D. Stucky, B. F. Chmelka, P. Norby, J. C. Hanson, A. 
Monnier, “Phase transitions in mesostructured silica/surfactant composites: Surfactant 
packing and the role of chargedensity matching”. Chemistry of Materials, 13(7), 2247-2256 
(2001). 
92. A. Ayral, A. Mansouri, M. -P. Vieira, C. Pilon, “Porosity of sol-gel derived silica 
coatings on glass substrates”. Journal of Materials Science Letters, 17 (11), 883-885(1998). 
93. K. Maex, M. R. Baklanov, D. Shamiryan, F. Iacopi, S. H. Brongersma, Z. S. 
Yanovitskaya, “Low dielectric constant materials for microelectronics”. Journal of Applied 
Physics, 93(11), 8793-8841 (2003). 
94. Y. Zhang, M. Wang, “A new method to probe the structural evolution during the heat 
treatment of SiO2-P2O5 gel glasses”. Materials Science engineering B67, 99-101 (1999). 
95. F. K. De Theije, A. R. Balkenende, M. A. Verheijen, M. R. Baklanov, K. P. Mogilnikov, 
Y. Furukawa, “Structural characterization of mesoporous organosilica films for ultralow-k 
dielectrics”. Journal of Physical Chemistry B, 107(18), 4280-4289(2003). 
96. Ph. Colomban, E. Bruneton, “Influence of hydrolysis conditions on crystallization, phase 
transitions and sintering of zirconia gels prepared by alkoxide hydrolysis”. Journal of Non-
Crystalline Solids 147/148, 201–205 (1992). 
97. Y. S. Kim, R. E. Tressler, “Microstructural evolution of sol-gel–derived phosphosilicate 
gels with heat treatment”. Journal of Materilas Science, 29, 2531-2535 (1994). 
98. A. C. López, J. Gallardo, A. Durán, “Síntesis y estructura de recubrimientos híbridos de 
ZrO2- SiO2 obtenidos por sol-gel”. Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio, 
40 (6), 429-434 (2001). 
99. I. Vasiliu, M. Gartner, M. Anastesescu, L. Todan, L. Predoana, M. Elisa, C. Grigorescu, 
C. Negrila, C. Logofatu, …, M. Zaharescu, “SiOx-P2O5 films: promisisng components in 
photonic strcuture”. Optical and Quantum Electronics 39, 511-521 (2007). 
100. I. Vasiliu, M. Gartner, M. Anastesescu, L. Todan, L. Predoana, M. Elisa, C. Grigorescu, 
C. Negrila, C. Logofatu, …, M. Zaharescu,”Structural and optical properties of the SiO2- 
P2O5 films obtained by sol-gel method”. Thin Solid Films 515, 6601-6605 (2007). 
101. M. Aparicio, F. Damay, L. C. Klein. “Characterization of SiO2-P2O5-ZrO2 sol-gel / 
NafionTM composite membranes”. Journal of Sol-Gel Science and Technology, 26, 1055-
1059 (2003). 
102. M. Aparicio, L. C. Klein. “Sol-Gel synthesis and characterization of SiO2-P2O5-ZrO2”. 
Journal of Sol-Gel Science and Technology, 28, 199-204 (2003). 
103. Ph. Massiot, M. A. Centeno, I. Carrizosa, J. A. Odriozola, “ Thermal evolution of sol-
gel-obtained phosphosilicate solids”. Journal of non Crystalline Solids 292, 158-166 (2001). 
104. S.-P. Tung, B.-J. Hwang, “High proton conductive glass electrolyte synthesized by an 
accelerated sol-gel process with water/ vapour management”. Journal of Membrane Science 
241(2), 315-323 (2004). 
Capítulo 4 
 
 - 201 -
105. J. G. Weers, D. R. Scheuing, “Structure/performance relationships in monoalkyl/dialkyl 
cationic surfactant mixtures”. Journal of Colloid and Interface Science 145 (2), 563-580 
1991. 
106. M. Nogami, Y. Goto, T. Kasuga, “Proton conductivity in Zr-ion-doped PO-SiO porous 
glasses”. Journal of the American Ceramic Society, 86(9), 1504-1507 (2003). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         
 
 
 
 
 
 
 
          MEMBRANAS 
          HÍBRIDAS 
 
 
 
Capítulo 5 
 
 - 205 -
CAPÍTULO 5: MEMBRANAS HÍBRIDAS 
 
1. MEMBRANAS HÍBRIDAS BASADAS EN BTESB-GPTMS 
1.1. Introducción 
En este caso, la membrana híbrida ha sido sintetizada a partir de un precursor 
inorgánico, 1,4-bis(trietoxisilil)benceno (BTESB) y un precursor híbrido, 3-glicidoxipropil 
trimetoxisilano (GPTMS) [1]. En la figura 5.1 aparecen representados ambos compuestos, y 
la red híbrida que dan lugar al reaccionar. Las reacciones de polimerización se controlan para 
que se produzca a la vez la formación de la red orgánica e inorgánica. La combinación de 
ambas polimerizaciones ofrece la posibilidad de enlazar componentes de distinta naturaleza 
en un solo paso de síntesis.  
 
Ambos precursores pueden polimerizar a través de reacciones de hidrólisis y 
condensación para producir una red de SiO2. Por otro lado, la red orgánica se forma a partir 
de la polimerización orgánica del epóxido. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.1: Precursores utilizados para la síntesis y formación de la red híbrida a partir de 
reacciones sol-gel y polimerización orgánica 
 
El precursor inorgánico es un bis (trialcoxisilano), compuesto que tiene un grupo 
espaciador orgánico. En este caso, un anillo benceno que esta unido a dos átomos de silicio 
formando enlaces estables Si-C [2]. Los trialcoxisilanos más simples son los que tienen 
como sustituyentes del átomo de silicio un metilo o un etilo. Estos compuestos son fáciles de 
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sintetizar y por otro lado, eligiendo el grupo espaciador adecuado, es posible diseñar a nivel 
molécular el material, para que posea las características requeridas [3,4]. Los grupos 
espaciadores pueden ser de distinta naturaleza, se pueden tener en cuenta dos series análogas, 
la de los hidrocarburos saturados [5] y la de los aromáticos [3]. Además de poseer una 
composición diferente, tienen distinta longitud y por lo tanto, rigidez. Cambiando la 
naturaleza y geometría de los grupos espaciadores, es posible influenciar en las propiedades 
químicas y físicas, incluyendo las características de estructura y adsorción. En este caso, el 
anillo bencílico que posee dos enlaces C-aromático-Silicio presenta una rotación restringida, 
así, cuando se produce la polimerización del BTESB se forman redes rígidas. En la Figura 
5.2 a) aparece esquematizado la red formada a partir de la polimerización del GPTMS, en la 
cual el grupo espaciador, benceno, aparece representado como un rectángulo. 
 
La incorporación del BTESB como precursor sol-gel dota a la red híbrida de 
estabilidad térmica y de estabilidad química por la presencia de grupos aromáticos. Además, 
la parte inorgánica aumenta la retención de las moléculas de agua en la membrana y reduce 
la difusión del metanol [1]. Este precursor además se ha elegido teniendo en cuenta que es 
susceptible a sufrir reacciones de sulfonación en el anillo aromático. 
 
El precursor híbrido es un alcóxido modificado orgánicamente, que posee un grupo 
polimerizable. Se ha elegido para mejorar el enlace a nivel molécular ya que actúa de nexo 
de unión entre la red orgánica e inorgánica, aumentando el entrecruzamiento y, mejorando la 
estabilidad química de la membrana.  
 
Este compuesto puede polimerizar inorgánicamente a través de la hidrólisis y 
condensación de los tres grupos metóxi para producir redes Si-O-Si como en el caso del 
precursor inorgánico. También, posee un grupo epóxido que sufre polimerización orgánica 
por apertura del anillo en medio ácido. La reacción da lugar a redes de óxido de polietileno 
modificadas, como se puede observar en la Figura 5.2 b). En este esquema no se ha 
desarrollado la polimerización inorgánica, sólo las redes formadas por la apertura del 
epóxido. 
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Figura 5.2. Representación de las redes formadas por polimerización: a).Inorgánica para el 
BTESB(el grupo espaciador, benceno, aparece esquematizado como un rectángulo) y b). 
Orgánica en el GPTMS (no aparece representado la formación de la red inorgánica)  
 
La forma de dotar a las membranas híbridas con conductividad protónica es la 
sulfonación del anillo aromático del BTESB. El principal problema asociado a la sulfonación 
de los grupos fenilos es lo agresivo que es el proceso de sulfonación. Se han utilizado 
diferentes agentes de sulfonación, el ácido clorosulfónico (HClSO3) y el 
trimetilsililclorosulfonato (CH3)3SiSO3Cl. El primero, es un agente sulfonante muy agresivo, 
pero altamente eficiente, aunque puede producir reacciones secundarias, incluyendo el 
entrecruzamiento e incluso insertarse en las cadenas poliméricas. El trimetilsilil 
clorsosulfonato es una agente sulfonante más suave y por la tanto menos eficiente [6-8]. 
 
1.2. Procedimiento experimental 
1.2.1. Síntesis monómero 
 El precursor 1,4-bis(trietoxisilil)benceno (BTESB)se obtiene a partir de una reacción 
de metalación o también denominada Barbier-Grignard, (o de intercambio metal-halógeno) 
entre un dibromuro de arilo y un tetra-alcoxisilano, pasando por la formación de un 
compuesto intermedio reactivo de Grignard, para finalmente obtener un polisiloxano 
modificado orgánicamente [3,9]. La reacción parece esquematizada en la Figura 5.3:  
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Br-Ph-Br + THF               BrMg-Ph-MgBr                Si(OR)3-Ph-Si(OR)3 
 
Figura 5.3: Representación de la síntesis del precursor sol-gel 1,4-bis(trietoxisilil)benceno, 
BTESB a partir de una reacción de Barbier- Grignard 
 
Los reactivos comerciales utilizados no han sido purificados. Se preparan dos 
soluciones: por un lado, se disuelven 18.4 g de 1,4-dibromobenceno en 50 ml de 
tetrahidrofurano (THF), y por otro, se mezclan 160 ml de TEOS, 60 ml de THF, 6 g de 
Magnesio y un cristal de yodo hasta solución, calentándose hasta 75ºC [3,9]. Posteriormente 
se añade gota a gota la solución de 1,4-dibromobenceno, y se mantiene a 75ºC durante dos 
horas. La mezcla de reacción se deja enfriar, se evapora el disolvente en vacío y el residuo se 
extrae con hexano (4x40ml). El disolvente se agita durante dos horas a temperatura 
ambiente, se filtra y evapora bajo presión reducida. El producto obtenido fue de 31.7 g (79% 
respecto al dibromobenceno, 180-190 ºC/ 2mm Hg).  
 
La pureza del producto fue confirmada por Cromatografía de Gases con detector de 
Masas (CG-MS) y por Resonancia Magnética Nuclear de protón (1H-RMN). 
 
1.2.2. Síntesis de los soles  
 Los precursores utilizados fueron el alquilalcóxido sintetizado previamente y 
GPTMS. Se prepararon dos composiciones: 100 BTESB y 50 BTESB-50 GPTMS. Los soles 
se prepararon por mezcla de ambos precursores con etanol absoluto y ácido clorhídrico 1N 
(relación molar etanol/BTESB = 20) con agitación durante 15 y 90 minutos a temperatura 
ambiente para cada composición, respectivamente. Se utilizaron dos relaciones molares 
distintas de agua/BTESB = 4 y 8 para cada composición. Las mismas composiciones se 
prepararon también sustituyendo la mitad del etanol por formamida. 
 
 Los soles se colaron en moldes de teflón y de vidrio, y se dejaron a temperatura 
ambiente hasta la formación del gel. Los moldes se taparon con parafilm para controlar el 
sacado, evitando la aparición de grietas en el gel. Cuando el sol se encuentra prácticamente 
gelificado, se hacen unas pequeñas aberturas en el parafilm para facilitar el secado del gel. 
 
Mg/I2 
THF 
Si(OEt)4  
H+/H2O 
Capítulo 5 
 
 - 209 -
Las membranas obtenidas, se trataron térmicamente hasta 150ºC con una rampa de 
calentamiento de 0.1ºC/min, para consolidar la estructura.  
 
Posteriormente, las membranas se sulfonaron con soluciones 0.3 M de ácido 
clorosulfónico (HClSO3) y ácido trimetilsililclorosulfonato [(CH3)3SiSO3Cl] en 1,2-
dicloroetano, para dotarlas con conductividad protónica. Las membranas se sumergen 
durante 4 horas en estas soluciones, se lavan con agua destilada y se dejan a 50ºC hasta 
secado [10]. 
 
1.2.3. Caracterización de las membranas 
El comportamiento térmico (ATG-ATD) de las muestras tratadas a 150ºC se realizó 
usando un equipo Netzsch STA 409 con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en aire 
hasta 900°C.  
 
Los espectros de FTIR se obtuvieron utilizando un espectrofotómetro Perkin-Elmer 
(USA) modelo 1720X con una resolución de 2 cm−1 en el intervalo de frecuencias de 4000-
400 cm-1 en el modo de transmisión. Las muestras de aproximadamente 5 mg  de muestra y 
250 mg de KBr fueron preparadas en forma de pastilla.  
 
La capacidad de absorción de agua de la membrana híbrida se determina a partir del 
cambio de peso después de sumergir la membrana en agua desionizada durante 24 horas. 
Tras la eliminación del agua superficial se determina el peso de la membrana húmeda. El 
peso de la membrana seca se mide tras el secado a 150ºC durante 24 horas.  
 
La capacidad de intercambio iónico de las membranas se ha determinado con una 
unidad de valoración automática Schott modelo TritoLine easy (Alemania).  
 
La conductividad protónica de las membranas híbridas tratadas a 150ºC se mide por 
Espectroscopia de Impedancia Compleja (EIS) usando un equipo Packard 4192A, medida en 
dos puntas con eléctrodos de plata en la dirección transversal de la muestra y un intervalo de 
frecuencias de 1 a 105 Hz.  
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1.3. Resultados y discusión 
1.3.1. Homogeneidad y estabilidad mecánica  
 El tiempo de gelificación de las composiciones con una relación de agua/BTESB= 4 
fue de tres días y el tiempo baja a dos días para las composiciones con relación agua/ BTESB 
de 8. Este comportamiento se relaciona con el aumento de la velocidad de hidrólisis y 
condensación. 
 
Todas las membranas híbridas resultaron transparentes y amarillas después del 
tratamiento térmico a 150ºC y de la sulfonación.  
 
El espesor en todos los casos fue menor de 400 μm. Se optimizó la síntesis de las 
membranas híbridas para obtener espesores cercanos a las 200μm.  
 
Las membranas obtenidas a 150ºC poseen un aspecto rígido y frágil a pesar de la 
incorporación del componente orgánico. Esto podría ser debido al carácter rígido inherente 
del precursor BTESB y a la inestabilidad del anillo aromático frente a la sulfonación.  
 
En la Figura 5.4 se observa la fotografía de una membrana de composición 
100BTESB gelificada en molde de Teflón, posteriormente sulfonada con una solución de 
HClSO3 durante 4 horas y tratadas a 150ºC 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Figura 5.4: Fotografía de las membranas de composición 100BTESB obtenida  en molde de 
Teflón, sulfonada con una solución de HClSO3 durante 4 horas y tratadas a 150ºC 
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 La alta homogeneidad de las membranas indica que no existe separación de fases y 
que, los componentes orgánicos e inorgánicos están homogéneamente distribuidos. Las 
membranas 100% BTESB presentan algunas grietas, debidas al alto porcentaje del 
componente inorgánico respecto a las membranas de 50 BTESB-50 GPTMS. 
 
 La incorporación de formamida, como agente controlador del poro, permite obtener 
fragmentos más grandes pero también agrietados, en las muestras de composición 100% 
BTESB [11].   
 
 El proceso de sulfonación con el agente sulfonante más fuerte (HClSO3) provoca 
cambios en las membranas de composición 50 BTESB-50 GPTMS, que pierde parte de su 
transparencia y su color cambia a marrón. Con el agente sulfonante más débil 
[(CH3)3SiSO3Cl] y para la misma composición, este cambio de color y transparencia no es 
tan acusado. 
 
1.3.2. Estabilidad térmica  
 En la figura 5.5 se muestran las curvas de ATD-ATG para la composición 100 
BTESB (sin formamida) original  y sulfonada con los agentes HClSO3 y (CH3)3SiSO3Cl.  
Las tres muestras presentan un comportamiento similar en las curvas de ATD, por lo que 
para simplificar la figura sólo se representa la curva de ATD para la membrana sulfonada 
con HClSO3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.5: Curvas ATG-ATD de la composición 100 BTESB original y sulfonadas con 
HClSO3 y con (CH3)3SiSO3Cl 
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Las curvas de la muestra original presentan una primera región comprendida entre 
temperatura ambiente y 130ºC con un pico endotérmico a 90ºC y una pérdida de peso del 
10%. Ambos fenómenos se pueden asignar a la desorción física del agua adsorbida a través 
de los grupos hidroxilo del Si-OH, que son capaces de interaccionar con estas moléculas de 
agua y retenerlas.  
 
Se observa una segunda región, hasta los 500ºC, con una pérdida de peso adicional 
del 10% en la curva de ATG. Esta pérdida de peso no esta relacionada con ningún máximo 
en la curva de ATD y se asigna al agua y etanol generados durante las reacciones sol-gel. En 
la última región, por encima de 500ºC, aparecen dos picos exotérmicos centrados a 550 y 
670ºC, relacionados con una pérdida de peso del 30% atribuida a la combustión de los 
anillos aromáticos del 1,4-bis(trietoxisilano)benceno.  
 
A partir de estas curvas se puede deducir que la estabilidad de esta muestra es al 
menos de 300ºC, ya que no se observan picos exotérmicos a menor temperatura, ni pérdidas 
de peso que no se correspondan con eliminación de agua. 
 
La incorporación del proceso de sulfonación [12-15] produce pequeños cambios en 
las curvas de ATG. La primera es que en la región que comprende hasta los 130ºC, las 
curvas de ambas muestras sulfonadas presentan un pico endotérmico centrado a 90ºC 
relacionado con una pérdida de peso del 16%, ambos fenómenos atribuidos a la desorción 
física del agua.  
 
La pérdida de peso es mayor que en la muestra original debido a la interacción de los 
grupos sulfónicos con el agua. Esta primera región esta relacionada con la capacidad de 
retención de agua que poseen las membranas, que parecen ser bastante hidrofílicas, gracias a 
la capacidad de absorción de los grupos sulfónicos e hidroxilos.  
 
En un segundo intervalo de 150 a 270ºC se observa una pequeña pérdida de peso 
continuada, que no se corresponde con ningún pico en la curva de ATD. Posiblemente se 
puede asignar a la descomposición de los grupos sulfónico, reduciéndose la estabilidad 
térmica de la membrana hasta aproximadamente 170ºC. En el último intervalo de 
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temperatura, por encima de los 270ºC, aparecen dos picos exotérmicos a 560 y 660ºC 
relacionados con una pérdida de peso continua. Ambos procesos se asignan a la combustión 
de los anillos aromáticos. 
 
 La figura 5.6 se muestra las curvas de ATG para las membranas 50BTESB- 
50GPTMS original y sulfonadas con HClSO3 y con (CH3)3SiSO3Cl, y la curva de ATD para 
la misma membrana sulfonada con HClSO3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.6: Curvas ATG-ATD de la composición 50BTESB- 50GPTMS original y sulfonadas 
con HClSO3 y con (CH3)3SiSO3Cl 
 
La incorporación del precursor híbrido en estas membranas, origina cambios en las 
curvas de ATG-ATD respecto a las 100%BTESB. Para la muestra original, se diferencian 
tres regiones, la primera de ellas esta comprendida entre temperatura ambiente y 150ºC. En 
la curva ATD aparece un pico endotérmico poco acusado relacionado con una pequeña 
pérdida de peso correspondiente al agua y restos de solventes. En la región comprendida 
entre 150ºC y 500ºC, aparecen nuevos picos exotérmicos a 280 y 410ºC que no presentaban 
las muestras 100% BTESB. Estos picos están relacionados con la combustión del grupo 
epóxido del componente GPTMS y esta de acuerdo con la pérdida de peso continuada del 
58%, que aparece en la curva de ATG.  
 
En la última región por encima de los 500ºC, sigue apareciendo un pico exotérmico a 
650ºC relacionado con una pérdida de peso del 19%, del mismo orden que la que presentaba 
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la muestra 100% BTESB. Ésta es asignada a la descomposición final de la red polimérica, 
principalmente anillos aromáticos.  
 
Cuando incorporamos el proceso de sulfonación a la muestra 50BTESB- 50GPTMS, 
no se observan cambios apreciables en las curvas de ATD pero varían ligeramente las 
pérdidas de peso observadas en las curvas de ATG. Si definimos las mismas regiones que 
con la muestra original en la primera, la pérdida de peso observada es mayor para las 
muestras sulfonadas. Esta pérdida se relaciona con la desorción del agua, pareciendo indicar 
que estas muestras retienen más agua, probablemente por la interacción de ésta con los 
grupos sulfónico.  
 
1.3.3. Estabilidad química  
 La figura 5.7 se muestra el espectro de transmisión de la membrana 50BTESB- 
50GPTMS original y sulfonada con ambos agentes sulfonantes: HClSO3 y (CH3)3SiSO3Cl.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.7: Espectro de transmisión de las membranas híbridas 50BTESB- 50GPTMS 
original y sulfonada con HClSO3 y (CH3)3SiSO3Cl 
 
Como se observa en la figura los espectros de las membranas sin y con sulfonación 
son similares, lo que parece indicar que la muestra presenta una relativa estabilidad química 
frente al proceso de sulfonación, ya que las típicas bandas de absorción del benceno, que 
aparecen a 3079, 3056, 1597, 740 y 700 cm-1 no se ven modificadas en intensidad y número 
de onda, respecto al espectro de la muestra original [16]. Además, en todos los espectros se 
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observa la banda de tensión del enlace C-Si a 1432 cm-1, lo que indica que el grupo benceno 
permanece estable dentro de la red híbrida de las membranas sulfonadas. 
 
Sin embargo, en las muestras sulfonadas aparece una nueva banda a 900cm-1, que 
esta relacionada con el proceso de sulfonación, aunque no se observan las bandas 
correspondientes a la zona comprendida entre 1200-1023 cm-1, porque se solapa con otras 
bandas correspondientes a los enlaces Si-O-Si y C-O-C.  
 
Las bandas correspondientes al epóxido a 3002 y 1252 cm-1 aparecen con baja 
intensidad, lo que parece indicar que la polimerización orgánica se ha producido en un 
porcentaje elevado [1, 6-7,17]. 
En la tabla 5.1 aparecen resumidas las asignaciones de las principales bandas del espectro. 
 
Tabla 5.1: Asignación de las principales bandas de los precursores 
Frecuencia de vibración (cm-1) Asignación 
3430 υ OH 
3056 C-H aromático 
3002 CH2 Epoxi 
2936 CH2 υas 
2874 CH3 υs 
1600 C=C libre 
1252 Anillo epóxido 
1023, 1200 Grupos SO3- , Si-O-Si 
920 SO 
700,745, 1375,1450,1590 Grupo fenilo 
1090 Si-O-Si, C-O-C, 
1025 C-O grupo propóxido 
955 Si-OH υas 
770 O-Si-O, Si-C 
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1.3.4. Absorción de agua y capacidad de intercambio iónico 
La capacidad de retención de agua de la membrana se determinó por variación del 
peso antes y después de la hidratación. Las membranas híbridas presentan absorción de agua 
tras el tratamiento de consolidación de la estructura a 150ºC. La membrana de composición 
100 BTESB sulfonada con ácido clorosulfónico incrementa su peso por hidratación en un 
11,5%, y la sulfonada con trimetilsislil clorosulfonato un 10,1%. Esto es debido a las 
propiedades hidrofílicas de los grupos sulfonato y a la red inorgánica que proporciona grupos 
hidroxilo y porosidad de tamaño nanométrico que permite retener las moléculas de agua.  
Para la composición 50BTESB-50 GPTMS, los valores obtenidos son más bajos en ambos 
casos de un 5,4 y 4,7% para las composiciones sulfonadas con HClSO3 y (CH3)3SiSO3Cl 
respectivamente. Estos bajos valores de absorción que presentan las membranas a las que se 
han incorporado el precursor GPTMS pueden ser debidos al mayor entrecruzamiento de la 
red híbrida, generando un material más denso. 
 
En ambas composiciones, el proceso de sulfonación con HSO3Cl es más efectivo, 
generando mayor número de grupos sulfonato, y por lo tanto una mayor absorción de agua. 
Los valores de retención de agua concuerdan con las pérdidas observas en las curvas 
termigravimétricas a temperaturas menores de 200ºC. Estos valores son relativamente altos y 
adecuados para la aplicación de estas membranas en PEMFC, ya que son materiales 
hidrofílicos. 
 
La capacidad de intercambio iónico es indicativa de la proporción de los protones 
intercambiables en la membrana, que son los responsables de la conducción protónica. El 
IEC de la membrana de composición 100 BTESB aumenta con la efectividad del grupo 
sulfonante, 0.51 mmol·g-1 para HSO3Cl y 0.23 mmol·g-1 para (CH3)3SiSO3Cl, al igual que la 
absorción de agua. Para la membrana de composición 50 BTESB-50GPTMS se obtienen 
menores valores de IEC, con HClSO3 0,34 y con (CH3)3SiSO3Cl tan sólo 0,16. 
En la Tabla 5.2 apoarecen resumidos los valores de capacidad de intercambio iónico 
y los de absorción de agua de las distintas composiciones y con los distintos agentes 
sulfonantes. 
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Tabla 5.2: Capacidad de intercambio iónico y absorción de agua de las membranas 
híbridas del sistema BTESB y BTESB-GPTMS 
Composición AA (%) IEC (meq/g) 
100 BTESB (HClSO3) 11,5 0.51 
100 BTESB ((CH3)3SiSO3Cl) 10,1 0.23 
50BTESB-50GPTMS (HClSO3) 5.4 0.34 
50BTESB-50GPTMS ((CH3)3SiSO3Cl) 4,7 0.16 
 
La membrana sulfonada con HSO3Cl presenta la mayor densidad de posiciones 
iónicas (grupos SO3-), y por lo tanto el máximo valor de EIC. Se observa un comportamiento 
análogo al observado con los valores de absorción de agua, que coincide tanto con los 
agentes sulfonantes, como con la incorporación del GPTMS a la composición. Cuando se 
añade el precursor híbrido a la membrana éste se enlaza al precursor BTESB, formando una 
red híbrida más flexible. Esto hace que aumente el grado de entrecruzamiento, quedándose 
más impedidos los grupos aromáticos y, por lo tanto, la reacción de sulfonación no está tan 
favorecida como en la membrana 100% BTESB. 
 
Para conocer si las membranas híbridas sintetizadas han alcanzado un valor óptimo 
de capacidad de intercambio iónico, es decir, si la sulfonación ha sido eficiente, se realiza 
una comparación con el valor que presentan las membranas comerciales. Las membranas 
perfluorinadas como por ejemplo, el Nafion 115, poseen un valor de IEC de 0.91 mmol·g-1 
[18].  
Las membranas obtenidas en este apartado presentan valores mucho menores de IEC 
lo que indica la presencia de menor grupo de iones sulfonato y, menores valores de 
conductividad. Sin embargo, las membranas sintetizadas muestran una menor tendencia a 
solubilizarse en agua y mantienen su dimensionalidad con la absorción de agua, lo que 
permite un mejor contacto membrana-electrodos, que contribuye a una posible mejora del 
comportamiento en la celda comparándolas con las membranas comerciales. 
 
1.3.5. Conductividad protónica 
 Se realizaron las medidas de conductividad protónica para ambas composiciones 
originales y sulfonadas, utilizando la espectroscopia de impedancia compleja. Los resultados 
se realizaron entre 25 y 140ºC con humedad relativa del 62-74% hasta los 90ºC y 100% a 
partir de los 90ºC.  
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Los diagramas de Nyquist muestran un semicírculo que pasa por el origen a altas 
frecuencias y una línea inclinada a bajas frecuencias. La figura 5.8 muestra como ejemplo 
los resultados obtenidos con la membrana de composición 100%BTESB sulfonada con 
(CH3)3SiSO3Cl. 
 
 El semicírculo representa el típico circuito equivalente de una resistencia con una 
capacitancia en paralelo que corresponde a la respuesta eléctrica del material, mientras que la 
línea representa una impedancia de Warburg, causada por el proceso de difusión de los 
protones. La conductividad protónica de las muestras a cada temperatura se calcula a partir 
de los datos de las resistencias obtenidas de cada espectro de impedancia, a partir de la 
intersección del semicírculo con el eje real, utilizándose un programa de ajuste. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.8: Diagrama de Nyquist para la composición 100%BTESB sulfonada con 
(CH3)3SiSO3Cl, a diferentes temperaturas y a una humedad relativa de 64-100% 
 
 Al aumentar la temperatura los semicírculos se vuelven más pequeños y se 
desplazan hacia frecuencias mayores, debido a que el proceso de conductividad protónica 
está activado térmicamente. 
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 La figura 5.9 representa los valores de la conductividad frente a la temperatura a 
la humedad relativa indicada para la composición 100% BTESB sulfonada con ambos 
agentes sulfonantes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.9: Representación de la conductividad frente a la temperatura a la humedad 
relativa indicada para la composición 100% BTESB sulfonada con HClSO3 y (CH3)3SiSO3Cl 
 
 La conductividad tiende a aumentar con la temperatura, y se estabiliza a valores 
superiores a 100ºC. El comportamiento de la conductividad a partir de esta temperatura, 
sugiere la competencia entre el proceso estimulado térmicamente que aumenta la 
conductividad con el incremento de la temperatura y la deshidratación de la membrana a alta 
temperatura, que disminuye la conductividad. 
 
 Aunque el comportamiento de ambas membranas es similar, las membranas 
sulfonadas con HClSO3, presentan conductividad dos órdenes de magnitud mayor a baja 
temperatura que las sulfonadas con (CH3)3SiSO3Cl. Sin embargo, a alta temperatura la 
diferencia se reduce a un solo orden de magnitud. Esto es debido a que a alta humedad 
relativa el número de grupos sulfonato pierde importancia en la mecanismo de conducción 
protónica, por al gran número de moléculas de agua. 
 
 El proceso de sulfonación usando soluciones de ácido clorosulfónico es un 
método más eficiente, para obtener mayor número de anillos aromáticos enlazados a grupos 
SO3-, debido a su alta reactividad.  
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 En la figura 5.10 se representa la conductividad frente a la temperatura a la 
humedad relativa indicada para la composición 50% BTESB- 50%GPTMS sulfonada con 
ambos agentes sulfonantes. La tendencia observada es similar a la de la composición 
anterior, con un incremento de la conductividad con la temperatura hasta los 90-100ºC y 
valores estabilizados por encima de esta temperatura. Comparando ambas membranas, a 
temperaturas inferiores a 80ºC, los valores se distancian en más de dos órdenes de magnitud, 
debido al mayor número de grupos SO3- que proporciona el ácido clorosulfónico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.10: Representación de la conductividad frente a la temperatura a la humedad 
relativa indicada para la composición 50% BTESB- 50%GPTMS sulfonada con HClSO3 y 
(CH3)3SiSO3Cl 
 
 Cada composición da un valor máximo de conductividad diferente, en el caso de 
la composición 100% BTESB se alcanza un valor de 8.5 x 10-4 para la y de 3.9 x 10-4 S/cm 
para la composición 50BTESB-50GPTMS. Esta pequeña diferencia entre ambas membranas, 
muestra que la incorporación del componente orgánico (GPTMS) no afecta mucho a la 
conductividad protónica a alta temperatura, aunque si se tienen en cuenta los requisitos que 
debe cumplir la membrana en la pila, las que incorporan el GPTMS son más estables 
mecánicamente. 
 
 Para ambas composiciones y aunque el número de grupos SO3- sea menor en el 
caso de las sulfonadas con (CH3)3SiSO3Cl, a alta humedad relativa se minimiza el efecto de 
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los grupos sulfonato debido a la presencia de un gran número de moléculas de agua, y a la 
gran activación térmica del proceso de conducción protónica.  
 
3.4. Conclusiones  
 
Se han obtenido membranas híbridas a partir de BTESB y GPTMS en dos 
composiciones molares, 100BTESB y 50BTESB-50GPTMS. El precursor BTESB se ha 
sintetizado con un alto rendimiento utilizando 1,4-dibromobenceno y TEOS. Todas las 
membranas son homogéneas, transparentes y rígidas, aunque las de 100BTESB presentan 
mayor fragilidad, incluso con la incorporación de formamida.  
 
El proceso de sulfonación provoca la aparición de fisuras indicando una estabilidad 
relativa frente a este proceso. Los resultados obtenidos por FTIR muestran una relativa 
estabilidad de la estructura híbrida al proceso de preparación (sulfonación, tratamientos 
térmicos, alta acidez). Se ha comprobado a partir de las curvas de ATD-ATG que las 
pérdidas de peso observadas para las muestras sulfonadas son mayores, debido a la 
interacción que se produce entre los grupos sulfónicos y el agua. La estabilidad térmica de 
las membranas viene determinada por la presencia de los grupos sulfonato que la limita a 
temperaturas en torno a 170°C. 
 
La conductividad protónica aumenta en general con la temperatura y la humedad 
relativa. El ácido clorosulfónico conduce a una conductividad dos órdenes de magnitud 
mayor en comparación con el trimetilsilil clorosulfonato. La incorporación del GPTMS 
reduce la conductividad ligeramente, pero aumenta la estabilidad mecánica de la muestra. 
Los valores de conductividad son relativamente bajos (valores máximos de 8.5 x 10-4 S/cm) 
debido a la limitada reactividad de los anillos aromáticos bisustituidos frente a la 
sulfonación, sobre todo por los factores estéricos. 
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2. MEMBRANAS HÍBRIDAS BASADAS EN HEMA-MPS-PWA  
2.1. Introducción 
En este caso, la estrategia de la síntesis se basa en el uso de dos precursores: un 
precursor orgánico, 2-hidroxietil metacrilato (HEMA), y un precursor híbrido, 3-
metacriloxipropil trimetoxisilano (MPS), para obtener las membranas híbridas. En la Figura 
5. 11 aparecen representados los precursores utilizados y la estructura de la membrana 
híbrida formada tras la polimerización [19].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.11: Precursores utilizados en este sistema y esquema de red híbrida formada por 
polimerización orgánica e inorgánica 
 
El monómero utilizado HEMA, puede polimerizar vía radicálica a través de los 
dobles enlaces, y además el grupo hidroxilo terminal interacciona con otros grupos OH y con 
moléculas de agua, a través de puentes de hidrógeno, generando huecos en la estructura que 
se rellenan con agua, lo que se resume que posee un carácter hidrofílico, característica muy 
poco común en los polímeros [20-25]. 
 
MPS HEMA
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Además, se ha utilizado un precursor híbrido que hace de nexo de unión entre el 
componente orgánico y el inorgánico. Este compuesto copolimeriza con el HEMA a través 
de reacciones poliméricas tipo radicálicas, en presencia de un iniciador y por otro lado, se 
producen reacciones de hidrólisis y condensación para formar la red inorgánica.  
 
El MPS que polimeriza formando cadenas largas, incrementa la flexibilidad y la 
estabilidad mecánica de la membrana. Por otro lado, como genera entrecruzamiento, 
aumenta también la estabilidad mecánica. La parte inorgánica que posee este precursor, 
aumenta la estabilidad térmica del conjunto y además, aumenta la conductividad protónica 
debido a los grupos hidroxilo superficiales y a la porosidad que se genera en la red. 
 
Se han controlado las polimerizaciones para que se produzcan a la vez, de tal forma 
que no haya separaciones de fases, ni dominios en la estructura. La reacción sol-gel esta 
catalizada en medio ácido. 
 
Se ha evaluado la relación óptima orgánico/ inorgánico para obtener un material con 
las características adecuadas para su aplicación como electrolitos en pilas de combustible 
PEM. 
 
 Se ha dotado a las membranas con conductividad protónica dopándolas con ácido 
fosfowolfrámico. En el capitulo de introducción, ya se ha comentado el uso de estos 
dopantes en cualquier tipo de matriz polimérica para dotar a las membranas con buenas 
propiedades conductoras [26-32].  
 
Los heteropoliácidos presentan una alta conductividad protónica a temperatura 
ambiente por lo tanto su introducción en las membranas como dopante es prometedora. Sin 
embargo, son materiales higroscópicos y químicamente inestables.  
 
Para mejorar la durabilidad química de estos compuestos hay que promocionar la 
interacción entre los heteropoliácidos y la red híbrida [33-35]. La red inorgánica de SiO2, 
posee un gran número de microporos que se rellenan con heteropoliácidos y un gran número 
Síntesis y caracterización de membranas híbridas orgánico-inorgánicas 
 
 - 224 -
de grupos silanoles que forman zonas hidrofílicas y junto con el agua que lleva a asociado el 
PWA hacen que el material se comporte como rápido conductor protónico [26].  
Los monómeros orgánicos combinados con silicatos modificados orgánicamente 
forman membranas híbridas en las cuales el PWA interacciona a través de fuerzas 
electrostáticas con la red, quedándose los iones Keggin retenidos en el interior. Así estas 
unidades están bien dispersas en la red híbrida manteniendo la flexibilidad y con una buena 
durabilidad química [26]. 
 
2.2. Procedimiento experimental 
2.2.1. Síntesis de los soles 
Se prepararon dos composiciones básicas, 85HEMA-15 MPS y 70HEMA-30MPS 
que se doparon con 0.5, 1 y 1.5% molar de PWA. Las composiciones molares finales de las 
membranas sintetizadas en este sistema se indican en la Tabla 3.2: 
 
Tabla 5.3: Relación de precursores molares utilizados para cada composición 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Los soles 1 y 2 que no están dopados con PWA se preparan a partir de dos 
soluciones. La primera contiene etanol absoluto, MPS y la cantidad correspondiente de HCl 
0.1 N necesaria para prehidrolizar al MPS (agua/MPS = 0.75). La mezcla se deja agitar a 
temperatura ambiente durante una hora. Por otro lado, se prepara la segunda solución 
mediante agitación a temperatura ambiente durante 30 minutos, de HEMA y 2,2´-azobis 
(isobutironitrilo) (AIBN), utilizado como iniciador de la polimerización radicálica en un 
0.5% en peso con respecto a la suma de los alcóxidos (HEMA+ MPS). Se mezclan ambas 
soluciones y se dejan agitar a temperatura ambiente durante otros 5 minutos. Posteriormente, 
Composición HEMA MPS PWA 
1 85 15 0 
2 70 30 0 
3 84.5 15 0.5 
4 69.5 30 0.5 
5 84 15 1.0 
6 69 30 1.0 
7 83.5 15 1.5 
8 68.5 30 1.5 
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 EtOH HEMA
PWA
H2O (HCl) 
AIBN
MPS
Membranas
Soles
Agitación, Ta, 30’ 
Agitación, Ta, 10’ 
Agitación, Ta, 5’
Horno, 50ºC
Agitación, Ta, 30’ 
se añade el resto del agua como HCl 0.1 N (relación total de agua/MPS = 1.5) y se agita 
durante 30 minutos. 
 El procedimiento experimental de los soles 3-8 esta indicado en la figura 5.12:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.11: Descripción del procedimiento experimental 
  
Los soles dopados con PWA (composiciones 3-8) se preparan a partir de una mezcla 
de dos soluciones. La solución A se obtiene por mezcla de etanol absoluto, PWA y H2O 
(relación molar de agua/MPS= 1/5) bajo agitación a temperatura ambiente durante una hora. 
La solución B fue preparada por agitación a temperatura ambiente durante 30 minutos de 
HEMA y AIBN, utilizado como iniciador de la polimerización radicálica en un (0.5% en 
peso con respecto a (HEMA+ MPS)). Esta segunda solución se agita durante 30 minutos y se 
le añade MPS, que se deja homogenizar durante 10 minutos bajo agitación. Posteriormente, 
ambas soluciones se mezclan y se agitan a temperatura ambiente durante 5 minutos. El agua 
utilizada no se acidulada porque el PWA es suficientemente ácido para actuar de catalizador 
en la reacción sol-gel [36]. 
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 Los soles se colaron en moldes de PTFE y vidrio. Posteriormente se introducen en 
un horno a 60ºC para iniciar la copolimerización radicálica del HEMA y MPS, obteniéndose 
la transición a gel a las 24 horas. Se controla la etapa de secado cerrando el molde y una vez 
gelificado, se le realizan pequeñas aperturas para que se seque totalmente. De esta manera, 
los geles no se agrietan. Adicionalmente, las membranas se trataron a 150ºC para consolidar 
la estructura, completar el secado y el curado. 
 
2.2.2. Caracterización de las membranas 
El comportamiento térmico de las membranas tratadas a 150ºC se evalúa por ATG-
ATD usando un equipo Netzsch con una velocidad de calentamiento de 10ºC/min en 
atmósfera de agua hasta 900ºC. 
 
Se ha evaluado la copolimerización radicálica de los precursores por espectroscopia 
FTIR usando un equipo Perkin Elmer modelo 1720 X con una resolución de 2 cm-1 y un 
rango de frecuencia de 4000-400 cm-1. Cada espectro se ha obtenido añadiendo una gota por 
cada microlitro de solución usando una microbureta. Se ha utlizado para la medida ventanas 
de cristal de KRS-5. Cada espectro se ha obtenido a distintos tiempos de reacción. También 
se han analizado las membranas tratadas a 150ºC  por FTIR  en modo transmisión, usando 
pastillas de KBr. 
 
La capacidad de absorción de agua de la membrana híbrida se determina a partir del 
cambio de peso después de sumergir la membrana en agua desionizada durante 24 horas. 
Tras la eliminación del agua superficial se determina el peso de la membrana húmeda. El 
peso de la membrana seca se mide tras el secado a 150ºC durante 24 horas.  
 
La capacidad de intercambio iónico de las membranas se ha determinado con una 
unidad de valoración automática Schott modelo TritoLine easy (Alemania).  
 
 La conductividad de las membranas tratadas a 150ºC se obtiene por Espectroscopia 
de Impedancia Compleja (EIS) usando un Equipo Hewlett Packard 4192A y utilizando 
electrodos de plata. Las medidas se realizan en función de la humedad relativa y la 
temperatura. Se dejan equilibrar las membranas a la humedad relativa de la medida 24 horas 
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antes de realizarla. La cámara de medida está cerrada y contiene una solución saturada de 
NaNO3 que genera un cambio de humedad relativa entre el 64-100% [37]. La frecuencia se 
varia entre 10 Hz hasta 10 MHz, y las curvas EIS se ajustan utilizando el programa 
equivalent circuit. 
 
2.3. Resultados y discusión 
2.3.1. Homogeneidad y estabilidad mecánica  
El procedimiento experimental de preparación de los soles tuvo que ser optimizado 
en varios aspectos hasta que se obtuvieron membranas híbridas, homogéneas, altamente 
transparentes, sin grietas y de color amarillo. No se observó separación de fases, lo que 
indica que los componentes orgánicos e inorgánicos están homogéneamente distribuidos y 
que el PWA se encuentra disperso por la membrana. En la Figura 5.13 se muestra la 
fotografía de una membrana de composición 68,5HEMA-30MPS-1,5PWA tratada a 
150ºC en la que se observa la homogeneidad, transparencia y buenas propiedades 
mecánicas de las membranas híbridas obtenidas. 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Figura 5.13. Fotografía de una membrana de composición 68,5HEMA-30MPS-1,5PWA 
obtenida en molde de Teflón, y con un tratamiento térmico de 150ºC 
 
Uno de estos aspectos a controlar fue el orden de adición de los precursores. Como 
el MPS y el HEMA son inmiscibles en agua se añaden al disolvente de la reacción (etanol) y 
en esa misma solución se disuelve el iniciador. Por otro lado, se utilizaron distintas 
relaciones agua/alcóxido en los soles que no fueron dopados con PWA hasta que se 
obtuvieron estructuras homogéneas, sin separación en fases. La temperatura de gelificación 
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también fue un parámetro a optimizar, ya que debe ser suficiente para que el iniciador sea 
activo en la reacción de polimerización radicálica (T >50ºC), pero no excesiva para que el 
alcohol se evapore paulatinamente y de tiempo a que se completen las reacciones sol-gel. 
Finalmente se utilizó una temperatura de 60ºC.  
 
La formación de la red orgánica transcurre por copolimerización radicálica de los 
dobles enlaces que poseen los precursores HEMA y MPS. Este proceso se produce a través 
de la acción conjunta del iniciador y de la temperatura, que aceleran la velocidad de 
polimerización. La red inorgánica se forma a través de reacciones de hidrólisis y 
condensación de los enlaces alcóxidos que posee el MPS gracias al medio ácido que 
proporciona el ácido fosfowolfrámico que posee tres protones por cada ión Keggin presente 
en la membrana. 
 
 Todas las membranas gelificaron en menos de 24 horas a la temperatura elegida. El 
posterior tratamiento térmico de consolidación de la membrana a 150ºC provoca un cambio 
de color, tornándose marrón y pérdida parcial de transparencia. 
 
2.3.2. Estabilidad Térmica  
La figura 5.14 presenta las curvas ATG-ATD de las membranas 85HEMA-15MPS, 
84.5HEMA-15MPS-0.5PWA, 83.5HEMA-15MPS-1.5PWA. Como se observa las curvas se 
pueden dividir en diferentes regiones teniendo en cuenta los cambios energéticos y los 
intervalos de pérdidas de peso. 
 
La curva de ATD muestra un pequeño pico endotérmico a 120ºC y las curvas 
termogravimétricas, una ligera pérdida de peso de alrededor de un 3% entre temperatura 
ambiente y 150ºC. Ambos procesos se atribuyan a la desorción del agua adsorbida 
físicamente y a los restos de solventes que permanecen en la membrana. Este valor es 
relativamente bajo porque las membranas han sido tratadas previamente a 150ºC. 
 
La segunda región comprende las temperaturas 150-400ºC. En la curva de ATD 
aparece un pico endotérmico alrededor de los 280ºC y un pico exotérmico a unos 360ºC que 
se corresponde con una importante pérdida de peso en las curvas de ATG. Ambos hechos se 
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asignan a la pérdida del agua que posee el PWA y a los disolventes y agua generados en las 
reacciones de hidrólisis y condensación a temperaturas cercanas a 150ºC, y a la 
descomposición parcial de la red polimérica a temperaturas comprendidas entre 300 y 400ºC. 
Las pérdidas de peso en esta región son mayores para las muestras sin PWA (81%) porque 
son las que presentan mayor porcentaje de componente orgánico [33,35-36]. La misma 
tendencia se observa en las muestras con PWA, donde las membranas que contienen menos 
PWA muestran una mayor pérdida de peso (55%) comparados con las muestras con más 
PWA (38%). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.14: Representación de las curvas de las membranas 85HEMA-15MPS, 84.5HEMA-
15MPS-0.5PWA, 83.5HEMA-15MPS-1.5PWA tratadas a 150ºC 
 
En la tercera región, la que comprende la zona de temperatura por encima de los 
400ºC, se observan dos picos exotérmicos a 415 y 550ºC, y pérdidas de peso 
correspondientes son menores pero continuadas hasta los 850ºC. La tendencia es similar en 
todas las muestras, y ambos procesos se asignan a la descomposición térmica final de la red 
polimérica y a la pérdida de fósforo de la estructura del PWA. La pequeña pérdida de peso 
observada a baja temperatura que se corresponde a pérdida de agua y la posición del menor 
pico exotérmico que aparece a 360ºC, indican que la estabilidad térmica de estas membranas 
híbridas es suficiente para su aplicación en PEMFC. 
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2.3.3. Estabilidad química 
 La figura 5.15 muestra el espectro de absorbancia del sol de composición 69HEMA-
30MPS-1PWA a distintos tiempos de reacción, en el intervalo de 2000 a 400 cm-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.15: Espectro FTIR de transmisión en el rango de 2000-400 cm-1 para la 
composición 68,5HEMA-30MPS-1,5PWA, a diferentes tiempos de avance de reacción, a la 
temperatura de 60ºC 
 
Este espectro permite estudiar la copolimerización radicálica del MPS y del HEMA. 
Si se comparan los espectros se observa que según aumenta el tiempo de reacción va 
disminuyendo la intensidad de la banda asignada al modo de tensión del enlace C=C del 
MPS y HEMA (respecto a la banda del carbonilo), que aparece a 1640 cm-1. Esto es debido 
al avance de la polimerización por reacción de los dobles enlaces de los precursores. 
También aparece destacada en la figura la banda asignada a la vibración de tensión del 
enlace C=O del HEMA. Ésta no se ve modificada por el transcurso de la polimerización. 
Estos resultados indican que la cinética de esta reacción es rápida y la reacción se completa a 
las 24 horas, puesto que en ese tiempo la banda correspondiente a los dobles enlaces es 
despreciable. 
 
Esta técnica también permite analizar la estabilidad química de las membranas a 
través del estudio de los principales enlaces de los precursores, pero en el caso de las 
membranas dopadas con PWA, se busca además la posible interacción de éste con la red 
híbrida [19,33-35,38-39]. Si existen desplazamientos de bandas en el espectro de las 
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membranas híbridas respecto al compuesto puro, habrá indicios de interacción entre los 
componentes de la red y el PWA, indicando que el PWA está interaccionando con la red 
híbrida [19]. En la Figura 5.16 se muestra el espectro de las membranas híbridas de 
composición básica 85HEMA-15MPS, sin PWA y dopada con distintas cantidades de PWA 
y además, se muestra el espectro del PWA puro. Se han destacado las 4 bandas principales 
asignadas a la geometría de los iones Keggin. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.16: Espectro FTIR de transmisión del PWA puro y de las membranas híbridas: 
85HEMA-15MPS, 84HEMA-15MPS-1.0PWA, 83.5HEMA-15MPS-1.5PWA en el intervalo 
de frecuencias de 1400 a 600 cm-1 
 
Comparando el espectro de las membranas híbridas con el espectro del PWA, se 
observa que las bandas pertenecientes al PWA muestran la inalterabilidad de la geometría de 
los iones Keggin dentro de la membrana [1,33,40,42]. Con el aumento del contenido de 
PWA, se produce un aumento la intensidad de sus bandas características. La banda 
perteneciente al PWA puro, localizada a 800 cm-1, que se asigna al enlace W-Oc-W se 
desplaza a valores de mayor número de onda (810 cm-1) cuando el PWA se incorpora al 
material híbrido. Este comportamiento puede explicarse por una adecuada separación entre 
las unidades Keggin y, por lo tanto, una interacción poco distorsionada por las interacciones 
anión-anión. Por otro lado, la banda W-Ob-W a 885 cm-1 aparece desplazada al valor de 898 
cm-1 en la membrana híbrida. Este desplazamiento de solo 10 cm-1, podría indicar que las 
unidades Keggin del PWA interaccionan con los grupos hidroxilo del HEMA y con los 
grupos silanol, a través de interacciones electrostáticas y puentes de hidrógeno [33-35,38-
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39,43]. Esta característica es esencial en materiales conductores protónicos basados en PWA, 
ya que trabajen con agua como vehículo de conducción de protones, evitándose así la 
pérdida del heteropoliácido. 
 
En la siguiente tabla (Tabla 5.4) aparecen esquematizadas las bandas asignadas al 
ácido fosfowolfrámico cuando se encuentra aislado o incorporado en las membranas híbridas 
de diferente composición. 
 
Tabla 5.4. Asignación de las principales bandas de tensión del ión Keggin del PWA para el 
compuesto puro y membranas híbridas de composición 85HEMA-15 MPS con distinto grado de 
dopado 
Muestra Número de onda (cm-1) 
 P=O W=Ot W-OC-W W-Ob-W 
H3PW12O40 6H2O 1080 980 885 800 
84,5HEMA-15MPS-0,5PWA 1079 979 891 809 
84HEMA-15MPS-1PWA 1079 979 893 815 
83,5HEMA-15MPS-1,5PWA 1081 977 894 116 
 
 En la figura 5.17 se muestra el espectro de las membranas híbridas: 85HEMA-
15MPS, 84.5HEMA-15MPS-0.5PWA, 83.5HEMA-15MPS-1.5PWA en todo el intervalo de 
frecuencias medido. 
 
Todas las membranas híbridas tratadas a 150ºC presentan una banda ancha en el 
intervalo de 3750-300 cm-1 que se asigna a la tensión de vibración del enlace O-H [44-45]. 
Scholze y col. han descrito tres bandas de absorción debidas a los grupos hidroxilo. La banda 
1 en el intervalo de 3900-3640 cm-1, la banda 2 a 2900 cm-1 y una última banda a 2340cm-1 
[46-48]. La banda 3 es difícil de observar. La banda 1 esta relacionada con los grupos Si-OH 
que se encuentran libres en el estructura y la banda 2 sin embargo se origina por los grupos 
SiO-H enlazados fuertemente a través de enlaces de hidrógeno. Los protones en la banda 2 
son más móviles que los de la banda 1, es decir más eficientes para la conducción protónica. 
 
En este espectro se aprecia una banda prácticamente despreciable a 1640 cm-1, que 
corresponde a los enlaces C=C que permanecen sin polimerizar. Estos enlaces remanentes 
son responsables, a aparte de otros compuestos orgánicos, del cambio de color de las 
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membranas al tratarlas a alta temperatura, ya que se oxidan formando un residuo carbonoso 
de color oscuro. 
 
Las bandas asignadas al PWA, que se han comentado en la figura anterior, están en 
concordancia con las bandas que representan las unidades Keggin cuando el PWA se 
encuentra puro, lo que indica que se mantiene inalterable la geometría de los iones Keggin 
dentro de la estructura híbrida. 
 
Las bandas del MPS muestran formación de red a través de hidrólisis y condensación 
al aparecer las bandas correspondientes a los grupos Si-OH y Si-O-Si [35,36,38].  
 
Las bandas de la estructura del metacrilato de los precursores (HEMA y MPS) 
permanecen invariables respecto a los espectros de la figura anterior, revelando una alta 
estabilidad química en las membranas híbridas consolidadas a 150ºC. 
 
También se han analizado otras composiciones, como 70HEMA-30MPS con 
distintos cantidades de dopantes, pero su análisis fue similar al anterior. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.17: Espectro FTIR de transmisión de las membranas híbridas: 85HEMA-15MPS, 
84HEMA-15MPS-1.0PWA, 83.5HEMA-15MPS-1.5PWA tratadas a 150ºC 
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Las principales bandas que aparecen en los espectros analizados en este apartado, se 
encuentran resumidas en la tabla 5.5. Para ello se ha utilizado la bibliografía existente [22-
23,34-35,40,49]. 
 
Tabla 5.5. Asignación de las principales bandas de los precursores 
Frecuencia de vibración (cm-1) Asignación 
528, 597 PWA 
820 W-Oc-W 
898 W-Ob-W 
986 W-Od 
1083 Si-O-Si, C-O-C, P-Oa 
1180, 1301, 1325, 1457 Red metacrilato 
1640 C=C 
1725 C=O 
 
2.3.4. Absorción de agua y capacidad de intercambio iónico 
 
La capacidad de retención de agua de las membranas híbridas se determinó por 
variación del peso antes y después de la hidratación.  
 
Las membranas híbridas presentan un valor bajo de absorción de agua tras el 
tratamiento de consolidación de la estructura a 150ºC, lo que concuerda con los resultados 
obtenidos por análisis termogravimétrico, su valor varía dentro del intervalo 5-3%. Estos 
bajos valores de absorción de agua se pueden explicar por un lado, porque cuando se aplican 
las condiciones deshidratantes no se produce la eliminación completa del agua enlazada por 
enlaces de hidrógeno, ya que se encuentra ocluida en la porosidad de las membranas, Por 
otro lado, disminuye el número de moléculas de agua absorbidas bebido a las fuertes 
interacciones del agua del ácido fosfowolfrámico, con la parte inorgánica de la red híbrida 
[50]. Los valores de absorción de agua dependen de la cantidad de PWA presente en la 
membrana, de tal forma que ésta disminuye cuando aumenta el contenido de dopante.  
 
No se observan cambios significantes en los valores de absorción de agua variando 
el contenido del precursor híbrido. En un principio, se razonó que las membranas con mayor 
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contenido en MPS presentarían mayor valor de absorción de agua, debido a la formación de 
una red inorgánica más extensa, con muchos grupos hidroxilo superficiales y, la alta 
porosidad característica de este tipo de redes. Sin embargo, se produce otro efecto que lo 
compensa, el mayor grado de entrecruzamiento de la red, generando un material menos 
poroso. 
 
La capacidad de intercambio iónico proporciona una indicación de los grupos 
iónicos intercambiables presentes en la membrana, los cuales son responsables de la 
conductividad protónica y también de forma indirecta de la conductividad protónica. El IEC 
aumenta con el contenido de PWA, ya que éste puede participar en los procesos de 
intercambio iónico [51]. En este caso, las membranas con mayor contenido de precursor 
híbrido respetan mayor valor de IEC, debido a la gran cantidad de grupos hidroxilo 
enlazados a través de puentes de hidrógeno que posee la red de SiO2. En la Tabla Tabla 5.6 
aparecen resumidos los valores de capacidad de intercambio iónico y los de absorción de 
agua de las distintas composiciones y con los distintos grados de dopado. 
 
Tabla 5.6: Capacidad de intercambio iónico y absorción de agua de las membranas 
híbridas del sistema HEMA-MPS dopado con distintas cantidades de PWA 
Composición AA (%) IEC (meq/g) 
69,5HEMA-30MPS-0,5PWA 4,7 0,77 
69HEMA-30MPS-1PWA 3,9 0,83 
68,5HEMA-30MPS-1,5PWA 3,1 0,96 
84,5HEMA-30MPS-0,5PWA 4,3 0,59 
84HEMA-30MPS-1PWA 3,6 0,75 
83,5HEMA-30MPS-1,5PWA 2,9 0,88 
 
Se han alcanzado valores de IEC similares a la de los membranas, por ejemplo, el 
Nafion 115, poseen un valor de IEC de 0.91 mmol·g-1 [18].  
 
2.3.5. Conductividad protónica 
Todos los espectros de impedancia compleja (gráficos de Nyquist) obtenidos, figura 
5.18, presentan un semicírculo que pasa a través del origen a altas frecuencias y una línea 
inclinada a bajas frecuencias. El semicírculo se representa con el típico circuito equivalente 
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antes comentado, y la conductividad protónica se calcula a partir de los datos de resistencia, 
resultantes del ajuste realizado para localizar la intersección entre el semicírculo y el eje real. 
 
Se observa una disminución del tamaño de los semicírculos y un aumento de la 
conductividad protónica con la temperatura, debido a la menor resistencia del material a la 
conducción de protones [19]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.18: Diagramas de Nyquist a distintas temperaturas de medida, para la membrana 
84.5HEMA-15MPS-0.5PWA tratada a 150ºC 
 
 La figura 5.19 muestra los valores de conductividad en función de la temperatura 
y humedad relativa para las membranas híbridas 0.5% M en PWA. 
 
La tendencia observada en la figura 5.19, coincide con la comentada en el diagrama 
de Nyquist. Al aumentar la temperatura aumenta la conductividad hasta temperaturas 
próximas a 100ºC, y permanece constante hasta 150ºC. Aunque el comportamiento de ambas 
membranas es similar, se observa un leve aumento de la conductividad al aumentar el 
porcentaje de MPS para temperaturas menores de 80ºC, debido a la existencia de grupos 
hidroxilo en la membrana con una mayor capacidad de retención de agua a través de enlaces 
de hidrógeno. 
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 Las muestras medidas a alta humedad relativa mantienen un valor alto de 
conductividad (3 x 10-2 S/cm) a temperaturas mayores de 100ºC, debido a la capacidad de 
retención de agua de la SiO2 y el PWA. La constancia de los valores de la conductividad por 
encima de 100ºC sugiere la presencia de dos factores competitivos: la estimulación térmica 
que aumenta la conductividad y la deshidratación de la membrana que la disminuye 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.19: Conductividad en función de la temperatura y humedad relativa para las 
membranas híbridas 84,5HEMA-15MPS y 69,5HEMA-30MPS, ambas composiciones con un 
0.5% M en PWA. En la figura aparecen indicadas en rojo los distintos intervalos de 
humedad relativa: 1). 62,5-70,5 %; 2). 70,5-81,3; 3). 81,3-99,87 y 4). 99,8-100 
 
 Las membranas con un 1.5% M de PWA presentan un comportamiento similar de la 
variación de la conductividad en función la temperatura y de la humedad relativa, como 
refleja la figura 5.20. 
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Figura 5.20: Representación de los valores de conductividad en función de la temperatura y 
humedad relativa para las membranas híbridas 84,5HEMA-15MPS y 69,5HEMA-30MPS, 
con un 1.5% M en PWA. En la figura aparecen indicadas en rojo los distintos intervalos de 
humedad relativa: 1). 62,5-70,5 %; 2). 70,5-81,3; 3). 81,3-99,87 y 4). 99,8-100 
 
 Tanto el comportamiento de la conductividad, como su valor máximo (3 x 10-2 
S/cm), muestran que la cantidad de 0.5 M de PWA es suficiente para construir canales 
hidrofilicos bien conectados que permiten una elevada conductividad protónica. 
 
2.4. Conclusiones 
Se han sintetizado membranas en el sistema HEMA-MPS-PWA en dos composiciones 
básicas, 85HEMA-15MPS y 70HEMA-30MPS, dopadas con 0.5, 1.0 y 1.5 % molar de 
PWA. Todas las membranas sintetizadas resultaron ser homogéneas, transparentes, frágiles y 
de color amarillo. 
 
La estabilidad térmica de las membranas híbridas se ha determinado a partir de las curvas 
de ATD-TGA, resultando ser estables al menos hasta 300ºC. Los espectros de transmisión 
parecen indicar que existe una interacción entre los iones Keggin de la estructura del PWA y 
los grupos OH del HEMA y de los grupos silanol, mostrando una mayor retención del 
heteropoliácido en la red híbrida. 
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La conductividad protónica aumenta con la temperatura y la humedad relativa, 
alcanzándose valores máximos de 3 x 10-2 S/cm. El incremento del contenido en PWA no 
parece influir significativamente en la conductividad, de forma que un contenido de 0.5 % 
molar parece ser suficiente para construir canales hidrofílicos bien conectados que permiten 
una elevada conductividad protónica. 
 
3. MEMBRANAS HÍBRIDAS BASADAS EN HEMA-MPS-STY-PWA 
3.1. Introducción 
El diseño de este sistema se basa en el uso de tres precursores, dos orgánicos, el 2- 
hidroxietil metacrilato (HEMA) y el estireno (STY) y un precursor híbrido el 3-
metacriloxipropil trimetoxisilano (MPS). En la Figura 5.21 aparecen esquematizados los tres 
precursores. 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.21. Representación esquemática de los precursores utilizados en la síntesis 
de este sistema de membranas híbridas. 3-metacriloxipropil trimetoxisilano, 2- hidroxietil 
metacrilato y el estireno 
 
En el apartado anterior [19,36] se estudió el sistema TEOS-HEMA-STY dopado con 
PWA alcanzándose elevados valores de conductividad protónica, pero las membranas 
mostraban baja estabilidad química en medio acuoso.  
 
En este sistema el objetivo es mejorar la estabilidad mecánica y química de las 
membranas variando la composición y la relación de los precursores. Para ello se ha 
sustituido el tetraetil ortosilicato (TEOS) por el MPS, que actúa de nexo de unión entre la red 
orgánica e inorgánica, aumentando el entrecruzamiento y, mejorando la estabilidad química 
de la membrana. Este precursor sigue aportando formación de red inorgánica, por lo tanto, 
dota a la membrana de estabilidad térmica y de conductividad protónica, relacionada con la 
capacidad de retención de moléculas de agua en los grupos hidroxilo superficiales que posee 
la red de SiO2 [42,49,52-55]. No obstante, la cantidad de precursor híbrido ha de 
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optimizarse, por un lado dota a la membrana de propiedades como la flexibilidad o la 
resistencia a la manipulación gracias al entrecruzamiento, pero por otro lado, la densidad de 
la membrana debe controlarse para mantener abiertos los canales protónicos de conducción y 
no disminuir la conductividad protónica.  
 
Otro de los objetivos dentro de este sistema ha sido el control de las condiciones de 
síntesis para producir de forma simultánea la copolimerización orgánica radicálica del MPS 
con los monómeros HEMA y STY, y la inorgánica por reacciones de hidrólisis y 
policondensación a través de los enlaces hidrolizables del MPS.  
 
La incorporación a la síntesis del monómero estireno se llevó a cabo porque posee 
anillos aromáticos susceptibles de sulfonarse. Este monómero dota a la membrana de 
estabilidad química y aunque aumenta la rigidez controlando la relación MPS/ STY se puede 
llegar a tener una membrana con flexibilidad gracias a la formación de cadenas largas, en las 
que los grupos aromáticas se encuentran insertadas. En la Figura 5.22 aparece esquematizada 
la red formada a través de las reacciones sol-gel de los enlaces hidrolizables del MPS y la 
polimerización radicálica al azar a través de los dobles enlaces de los precursores en 
presencia de un iniciador. 
 
Uno de los modos de dotar a las membranas con conductividad protónica es el 
dopado con heteropoliácidos (HPAs) como el ácido fosfowolfrámico, H3(P(W3O10)4) (PWA) 
[33,35,38-39,41-42,44,49,56-58]. Así, se pueden alcanzar elevados valores de conductividad 
incluso a baja humedad relativa, aunque se pueden producir problemas de lixiviación de los 
HPA en el agua generada en el cátodo [41]. Una de las formas de solucionar este problema 
sería retener el PWA dentro de la membrana, uniéndolo a la red a través de enlaces 
químicos. Los agregados aniónicos de PWA se pueden estabilizar dentro de la membrana a 
través de interacciones fuertes de tipo iónico con la red inorgánica. Si además el PWA 
retenido en la red está homogéneamente distribuido y en estado nanométrico, la fase 
fuertemente ácida e hidrofílica origina un camino de conducción de los protones a través de 
diferentes canales [41]  
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Figura 5.22 .Esquema de la red híbrida formada en el sistema HEMA-MPS-STY por 
polimerización orgánica de los dobles enlaces, e hidrólisis y condensación de los enlaces 
hidrolizables del MPS, en presencia de un iniciador y en medio ácido 
 
En este sistema se han combinado dos métodos de dotar a las membranas con 
conductividad protónica, el dopado y el anclaje de grupos SO3H a través de la reacción de 
sulfonación de los anillos aromáticos del estireno [6,43]. Esta combinación se ha realizado 
con objeto de mejorar la conductividad protónica del sistema y para evaluar la 
compatibilidad del proceso. Kim y col. han reportado que cuando se dopan membranas 
sulfonadas, se produce una interacción adicional entre el PWA y los grupos sulfonato, 
mejorándose la retención del dopante en la red, e incrementándose tanto las propiedades 
mecánicas como la absorción de agua, hechos posiblemente debidos a las interacciones 
generadas [50]. 
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3.2. Procedimiento experimental 
3.2.1. Síntesis de los soles 
Se usaron como precursores 3-metacriloxipropil trimetoxisilano (MPS) de ABCR, 
estireno (STY) de Aldrich, ácido fosfowolfrámico hidratado (PWA) y 2- hidroxietil 
metacrilato (HEMA) de Fluka.  
 
Se controlaron los parámetros de la reacción sol-gel, cantidad de agua, etanol, catalizador, 
para que la reacción se produjera simultáneamente con la polimerización orgánica radicálica. 
El sol optimizado, de composición molar 40 HEMA - 19.3 MPS – 40 STY - 0.7 PWA 
(HMS-PWA) se obtuvo a partir de la mezcla de dos soluciones. La solución A se preparó 
mezclando etanol absoluto (relación molar etanol/MPS = 2.6), con PWA y H2O (en relación 
molar agua/MPS = 2), agitando a temperatura ambiente durante 30 minutos. La solución B 
contiene la mezcla de HEMA, STY y el iniciador de la reacción de polimerización radicálica 
2,2´-azobis(isobutironitrilo) (AIBN, de FLUKA) (0.85 p-p% respecto a la suma de 
MPS+HEMA+STY). El sol se agita a temperatura ambiente durante 30 minutos y 
posteriormente se añade el MPS, manteniendo la agitación otros 15 minutos. A continuación 
se mezclan ambas soluciones y se continúa agitando 15 minutos dejando que se produzca la 
homogenización del sol. En este caso, no se añade agua acidulada, ya que se ha comprobado 
que el PWA actúa como catalizador ácido.  
 
En la Figura 5. 23, aparece esquematizado el procedimiento experimental seguido 
para obtener las membranas HMS-PWA. 
 
Los soles se cuelan en moldes de politetrafluoroetileno (PTFE) y de vidrio, y se 
introducen en la estufa a 55ºC, para que se de la transición sol-gel. La temperatura de 
transición sol-gel se ha elegido teniendo en cuenta que a temperaturas menores no es activo 
el iniciador y a temperaturas mayores se produce separación de fases. 
 
El secado se ha controlado tapando los moldes para evitar la formación de grietas 
por evaporación excesiva del solvente. Una vez formado el gel, se destapan para que se 
sequen totalmente. 
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Figura 5.23: Descripción del procedimiento experimental 
 
Las membranas obtenidas se trataron adicionalmente a 150ºC (velocidad de 
calentamiento 0.1ºC/min) en aire durante 24 horas para completar el curado.  
 
Las membranas se sulfonaron por inmersión durante tres horas en soluciones 0.3 M 
de ácido clorosulfónico (HSO3Cl) y de ácido trimetilsililclorosulfonato ((CH3)3SiSO3Cl) (de 
Panreac y Aldrich, respectivamente) en 1,2-dicloroetano. El tiempo de sulfonación fue 
optimizado, de tal forma que no se dañara la estructura, pero la reacción resultara eficiente. 
 
3.2.2. Caracterización de las membranas 
 
La superficie de fractura de las membranas se examinó con un microscopio 
electrónico de barrido de emisión de campo HITACHI S-4700. La distribución de los 
elementos a través del espesor de la membrana se analizó por EDX (NORAN system six). 
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El comportamiento térmico (ATG-ATD) de las muestras tratadas a 150ºC se realizó 
usando un equipo Netzsch STA 409 con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en aire 
hasta 900°C.  Los espectros de FTIR se obtuvieron utilizando un espectrofotómetro Brucker 
en el intervalo de 4000-400 cm-1.  
 
La capacidad de absorción de agua de la membrana híbrida se determina a partir del 
cambio de peso después de sumergir la membrana en agua desionizada durante 24 horas.  
 
Las membranas de intercambio protónico se caracterizan por una capacidad de 
intercambio iónico (IEC/ mmol·g-1) que se determina utilizando una unidad de valoración 
automática Schott modelo TritoLine easy (Alemania).  
 
La conductividad protónica de las membranas híbridas tratadas a 150ºC se mide por 
Espectroscopia de Impedancia Compleja (EIS) usando un equipo Gamry FAS2 Femtostat, 
medida en dos puntas con eléctrodos de plata en la dirección transversal de la muestra y un 
intervalo de frecuencias de 1 a 105 Hz. Las medidas se realizan en función de la humedad 
relativa y de la temperatura. Se ha utilizado un compartimento estanco que contiene una sal 
saturada de NaNO3. La temperatura y humedad relativa de la celda se controla a través de 
una sonda Rotronic HYGROCLIP HK 25. 
 
3.3. Resultados y discusión 
3.3.1. Homogeneidad y estabilidad mecánica  
Las membranas híbridas tratadas a 55ºC resultaron homogéneas, transparentes y de 
color amarillo. No presentaban grietas ni se observó separación de fases, lo que indica que 
los componentes orgánicos e inorgánicos están homogéneamente distribuidos y que el PWA 
se encuentra disperso por la membrana. Se optimizó el proceso de moldeo para obtener 
membranas de espesores menores de 400 μm. 
 
El tratamiento térmico hasta 150ºC cambia el color de las membranas a marrón 
oscuro con una pérdida parcial de transparencia, aunque sin aparición de grietas.  
 
Capítulo 5 
 
 - 245 -
El proceso de sulfonación con soluciones de HSO3Cl y (CH3)3SiSO3Cl no produce 
cambios apreciables en las membranas, cuando el tiempo de sulfonación es menor de tres 
horas. A partir de este tiempo y utilizando el agente HClSO3 empiezan a degradarse de forma 
visual las membranas, para que esto ocurra con el otro agente sulfonante ceden de transcurrir 
20 horas. 
 
Se han obtenido muestras de gran tamaño (5 cm2) con alta estabilidad mecánica, tal 
como se observa en la fotografía de la membrana sulfonada con solución de HSO3Cl 
obtenida en molde de teflón (Figura 5.24).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.24. Fotografía de la membrana de composición HMS-PWA sulfonada con solución 
de HSO3Cl y tratada a 150ºC 
 
La superficie de fractura de la membrana HMS-PWA sulfonada con solución de 
(CH3)3SiSO3Cl y tratada a 150ºC fue analizada por MEB (emisión de campo). En la Figura 
5.25 se muestra una fotografía de un material homogéneo formado por nano-aglomerados 
(~50 nm) sin separación de fases, con una porosidad muy pequeña (~10 nm), importante para 
retener el agua a alta temperatura. Los análisis de EDX confirman una distribución 
homogénea de elementos y en particular del PWA. 
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Figura 5.25. Fotografía MEB (emisión de campo) de la superficie de fractura de la 
membrana de composición  HMS-PWA sulfonada con solución de (CH3)3SiSO3Cl y tratada a 
150ºC 
 
3.3.2. Estabilidad térmica 
Las curvas ATG-ATD de las membranas dopadas con PWA y, dopadas y sulfonadas 
con una solución de (CH3)3SiSO3Cl, aparecen en la Figura 5.26.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.26. Curvas ATG-ATD de las membranas HMS-PWA y, HMS-PWA sulfonada con 
(CH3)3SiSO3Cl 
 
Las curvas termogravimétricas muestran tres regiones: la primera, comprendida 
entre temperatura ambiente y 250ºC, muestra un pico endotérmico pequeño y ancho centrado 
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a 240ºC y una ligera pérdida de peso atribuida a la desorción física del agua absorbida, a los 
solventes residuales y al agua estructural del PWA [38]. La pérdida de peso es relativamente 
baja debido a que las membranas han sido tratadas previamente a 150ºC.  
 
La segunda región, comprendida entre 250 y 450ºC, presenta una importante pérdida 
de peso y un pico exotérmico a 370ºC, asignado a la combustión parcial de los componentes 
orgánicos, principalmente grupos metacrilato provenientes del HEMA y MPS, y a la 
descomposición de los grupos SO3-. En esta región se observan las principales diferencias 
entre las membranas con y sin sulfonación. Las membranas no sulfonadas presentan una 
pérdida de peso del 28 %, mientras las sulfonadas presentan la pérdida de peso del 42% 
debido a la eliminación adicional de los grupos SO3-.  
 
Por encima de 450ºC aparece un ancho pico exotérmico entre 470 y 750ºC, y una 
pérdida de peso continua hasta 800ºC. Ambos procesos pueden asignarse a la 
descomposición final de los grupos orgánicos, sobre todo anillos aromáticos y al colapso de 
la estructura del PWA. Tanto la pequeña pérdida de peso observada hasta los 200ºC, como la 
posición del pico exotérmico de menor temperatura (que comienza a 250ºC), indican que la 
estabilidad térmica de estas membranas híbridas es suficiente para su uso en pilas de 
combustible de intercambio protónico a temperaturas de al menos 150ºC. 
 
3.3.3. Estabilidad química 
La Figura 5.27 presenta el espectro de transmisión FTIR-ATR de las membranas 
HMS dopadas con PWA junto con las dopadas y sulfonadas con ambos agentes sulfonantes 
HSO3Cl y (CH3)3SiSO3Cl.  
 
En el espectro comprendido en la región de 3800 a 3000 cm-1 aparece para todas 
las membranas una banda ancha, que se asigna a las tensiones de vibración de los enlaces 
hidroxilos [44-45]. La banda comprendida entre 3600-3300 cm-1 se asigna al modo de 
tensión O-H de los grupos hidroxilo libres [46-48]. Aparece un hombro a 3200 cm-1que esta 
relacionada con los grupos SiO-H enlazados fuertemente a través de enlaces de hidrógeno. 
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Figura 5.27: Espectros FTIR registrados en la región comprendida entre 3800 y 3000 
cm-1 (izquierda) y entre 2000 y 400 cm-1 (derecha) de las membranas HMS-PWA sin 
sulfonar y sulfonadas con soluciones de HSO3Cl y (CH3)3SiSO3Cl tratadas a 150ºC 
 
Las asignaciones de las bandas principales (Tabla 5.7) están basadas en los valores 
de la literatura [1,6,36,42].  
 
Tabla 5.7. Asignaciones de las principales bandas de absorción 
Número de Onda (cm-1) Enlace asignado 
530, 581 PWA 
810 W-Oc-W 
890 W-Ob-W 
980 W-Od, Si-OH 
1090 Si-O-Si, C-O-C, P-Oa 
695 O-Si-O, Si-C 
1023, 1200 SO3- , Si-O-Si 
920 SO 
700,745, 1375,1450,1590 fenilos 
1170,1300-1600 metacrilato 
1630 C=C 
1720 C=O 
 
    PWA          HClSO3         (CH3)3SiSO3Cl
Capítulo 5 
 
 - 249 -
Para todas las composiciones, se puede observar como la polimerización orgánica radicálica 
de los dobles enlaces ha sido prácticamente completa, porque la banda asignada a la tensión 
de vibración de los enlaces C=C, que aparece a 1629 cm-1 es casi despreciable. Estos enlaces 
C=C remanentes, se oxidan fácilmente a la temperatura de consolidación de la estructura, 
dotando a la membrana de coloración. Por lo tanto puede ser el causante del cambio de color 
observado en las membranas después del tratamiento térmico a 150°C.  
 
Comparando los espectros de las membranas sulfonadas se puede observar como las 
bandas típicas de vibración del anillo aromático del estireno, no se ven modificadas en 
intensidad y número de onda, respecto al espectro de la muestra que se encuentra solamente 
dopada [16]. Este hecho parece indicar que la muestra presenta una relativa estabilidad 
química frente al proceso de sulfonación. 
 
En la región comprendida entre 1200-1000 cm-1 se observa una banda ancha 
relacionada con la formación de la red inorgánica a partir de los enlaces hidrolizables del 
MPS. Esta banda engloba las tensiones de vibración de los enlaces Si-OH y Si-O-Si 
[35,36,38].  
 
 Las bandas de vibración más intensas de los grupos sulfonato, que son las de tensión 
simétrica (1000-1050 cm-1), aparecen solapadas con la banda ancha de los grupos silicatos y 
otras tensiones de la red orgánica. La deconvolución de la banda es muy compleja y no se ha 
podido clarificar la presencia de los grupos sulfonato por FTIR.  
 
Las bandas relacionadas con los modos de tensión de la estructura metacrilato del 
HEMA y MPS no varían en las membranas con proceso de sulfonación, revelando una alta 
estabilidad química en las membranas híbridas consolidadas a 150ºC. 
 
La Figura 5.28 muestra los espectros del compuesto PWA puro (dopante) y de las 
membranas hibridas HMS con PWA, y con PWA y grupos SO3-, en el intervalo de 1200-700 
cm-1.  
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Figura 5.28: Espectro FTIR del PWA puro y de las membranas híbridas: HMS-PWA sin 
sulfonar y sulfonadas con soluciones de HSO3Cl y (CH3)3SiSO3Cl (a 150ºC), en el 
intervalo de frecuencias de 1200 a 700 cm-1 
 
Las bandas presentes en el espectro del PWA concuerdan con todas las bandas 
asignadas en la literatura a los iones Keggin, indicando que la geometría de estos iones se 
mantiene dentro de la estructura híbrida.  
Se puede analizar la posible interacción del PWA con la membrana, a partir de los 
modos de tensión en los que están involucrados los oxígenos del PWA. El PWA posee 
cuatro tipos de oxígenos, uno central, otro terminal y dos oxígenos puentes, Ob y Oc.  
 
Cuando el oxígeno terminal de un ión Keggin interacciona con un ión hidronio de 
un ión Keggin vecino, la banda vibracional del oxígeno terminal se desplaza desde 990 a 980 
cm-1. En cambio, la banda estrecha a 800 cm -1, asignada al enlace W-Oc-W en el PWA puro, 
se desplaza a 810 cm-1 cuando el PWA se incorpora a la estructura de la membrana. Esto se 
puede explicar porque tanto los oxígenos puentes como el terminal de la estructura del ión 
Keggin forman enlaces de hidrógeno, cambiando la frecuencia de la banda a mayor número 
de onda [50]. Sin embargo, no se produce ningún cambio, como se puede observar en los 
espectros de la Figura 5.28, en la posición de la banda asignada al enlace P=O centrada a 
1080 cm-1. Estos resultados nos indican que tanto el oxígeno terminal como el oxígeno 
puente del PWA interacciona a la vez  
 
Este comportamiento se puede explicar por una adecuada separación entre las 
unidades Keggin y una vibración menos distorsionada por las interacciones anión-anión [1]. 
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Además, se observa un ligero desplazamiento de la banda W-Ob-W a 885 cm-1 del espectro 
del PWA puro hasta 890 cm-1 en las membranas híbridas dopadas con PWA.  
 
La afinidad al agua de los oxígenos puentes es muy alta, por lo tanto, se puede 
concluir que la interacción de la estructura primaria del PWA (ión Keggin hexahidratado) se 
produce entre el oxígeno puente y los grupos hidroxilo del HEMA, los silanoles del MPS,y 
el agua protonada [35,38]. Sin embargo, el oxigeno terminal rara vez se asocia al agua, y si 
lo está, la asociación es muy débil, por lo que parece indicar que este oxígeno puede estar 
interaccionando con los grupos sulfonato de la red híbrida [50].  
 
3.3.4. Absorción de agua y capacidad de intercambio iónico 
La capacidad de retención de agua de la membrana se determinó por variación del 
peso antes y después de la hidratación. Las membranas híbridas presentan absorción de agua 
tras el tratamiento de consolidación de la estructura a 150ºC. 
 
La membrana dopada con PWA incrementa su peso por hidratación en un 7.6%, 
debido a las propiedades hidrofílicas del PWA y al MPS, que genera una red inorgánica que 
proporciona grupos hidroxilo y porosidad de tamaño nanométrico que permite retener las 
moléculas de agua. Las membranas sulfonadas con soluciones de HSO3Cl y (CH3)3SiSO3Cl  
presentan absorciones mayores entre 10.3% y 8.9% respectivamente, debido a que los grupos 
sulfonato son hidrofilícos y absorben agua.  
 
El proceso de sulfonación con HSO3Cl es más efectivo, generando mayor número de 
grupos sulfonato, y por lo tanto una mayor absorción de agua. Los valores de retención de 
agua son relativamente altos y adecuados para la aplicación de estas membranas en PEMFC, 
ya que son materiales hidrofílicos. 
 
La capacidad de intercambio iónico es indicativa de la proporción de los protones 
intercambiables en la membrana, que son los responsables de la conducción protónica. El 
IEC de la membrana de composición HMS-PWA sin sulfonar es muy bajo (0.1 mmol·g-1), 
debido a la baja concentración de PWA en la membrana, con este dopante como única fuente 
de protones. El IEC de las membranas que combinan el dopado con la sulfonación aumenta 
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con la efectividad del grupo sulfonante, 0.43 mmol·g-1 para HSO3Cl y 0.21 mmol·g-1 para 
(CH3)3SiSO3Cl, al igual que la absorción de agua. La membrana dopada y sulfonada con 
HSO3Cl presenta la mayor densidad de posiciones iónicas (PWA, SO3-), y por lo tanto el 
máximo valor de EIC. Sin embargo, este valor es significativamente menor que el del Nafion 
115, situado en 0.91 mmol·g-1 [18].  
 
Un valor menor de EIC implica menores valores de conductividad. Sin embargo, 
estas membranas muestran una menor tendencia a solubilizarse en agua y un menor aumento 
de volumen con la absorción de agua, lo que origina un mejor contacto membrana-
electrodos, que contribuye a una posible mejora del comportamiento en la celda. 
 
3.3.5. Conductividad protónica 
Todos los espectros de impedancia compleja (diagrama Nyquist) presentan un 
semicírculo que pasa por el origen a altas frecuencias y una recta inclinada a bajas 
frecuencias. La Figura 5.29 muestra los diagramas Nyquist a diferentes temperaturas de la 
membrana sulfonada con HSO3Cl.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.29. Diagramas de Nyquist a diferentes temperaturas y humedades relativas para 
una membrana HMS-PWA sulfonada con HSO3Cl 
 
El semicírculo se explica con el típico circuito equivalente con una resistencia y una 
capacitancia conectadas en paralelo, y la recta índica la presencia de una impedancia de 
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Warburg originada por la difusión de los protones a través de la membrana. La 
conductividad ,σ, a través de la membrana se calcula usando la relación: σ = e/RA, donde e y 
A son el espesor de la membrana y el área del electrodo, y R es la resistencia que se obtiene a 
través del punto de corte del semicírculo con el eje real de impedancias, Re (Z’), usando el 
programa de ajuste Echem Analyst de Gamry. La presencia de una sola constante de tiempo 
indica un único mecanismo de conducción, donde las moléculas de agua son el vehículo que 
permite el movimiento de los protones a través de la membrana. El proceso de sulfonación 
incorpora grupos SO3- que proporcionan un anclaje adicional a las moléculas de agua, y por 
tanto, nuevos puntos de apoyo para los protones, reduciendo la distancia entre ellos y 
explicando la mayor conductividad cuando se combinan los procesos de dopado con PWA y 
la sulfonación de anillos aromáticos. 
 
La Figura 5.29 presenta los valores de conductividad de las membranas en función 
de la temperatura y la humedad relativa. La conductividad aumenta con la humedad relativa 
y la temperatura, indicando que el proceso de conducción protónica está activado 
térmicamente.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.29. Representación de la conductividad frente a la temperatura y humedad relativa 
para las composiciones HMS-PWA (■) y, HMS-PWA sulfonadas con soluciones de HSO3Cl 
(▲) y (CH3)3SiSO3Cl (●) 
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La humedad relativa influye en la cantidad de moléculas de agua que ocupan 
posiciones reticulares en la estructura del PWA, y también en la cantidad de agua absorbida 
por la red de sílice y los grupos hidroxilo del HEMA, permitiendo el transporte de los 
protones a través del material. Las membranas sulfonadas presentan mayor conductividad 
que las sólo dopadas con PWA, debido a la presencia de los grupos SO3-. Las membranas 
sulfonadas con HSO3Cl muestran conductividades un orden de magnitud mayor que las 
sulfonadas con (CH3)3SiSO3Cl, 3.2 10-3 y 5.1 10-4 S/cm a 130ºC y 100% HR 
respectivamente, demostrando que el proceso de sulfonación con HSO3Cl es un método más 
eficiente para unir los grupos SO3- a los anillos aromáticos debido a su mayor reactividad.  
 
La conductividad protónica alcanza valores máximos de 3·10-3 S/cm, para la 
membrana HMS-PWA sulfonada con HSO3Cl, valor inferior en más de un orden de 
magnitud al obtenido con Nafion [18].  
 
El objetivo de este trabajo ha sido mejorar las propiedades de estabilidad química, 
mecánica y térmica de la membrana del sistema HMS-PWA intentando mantener la 
conductividad protónica. Para ello se busca alcanzar el compromiso entre estas propiedades, 
optimizando la relación entre componente orgánico e inorgánico en el sistema HMS-PWA. 
Al comparar los valores de conductividad protónica de este sistema, con los obtenidos en 
trabajos previos [19,36], se observa que éstos son inferiores a pesar de la combinación del 
dopado con PWA y la sulfonación.  
 
Para el sistema HEMA-STY-TEOS-PWA [36], la conductividad aumenta con la 
cantidad de sílice y PWA incorporados, alcanzándose valores similares al Nafion. Estos 
elevados valores son debidos a la gran absorción y retención de agua por parte de la sílice, y 
a la presencia del PWA, aunque presentan baja estabilidad química y mecánica. Sin embargo 
para el sistema HEMA-MPS-PWA [19] se alcanzan valores de conductividad menores que 
en el caso anterior, aunque un orden de magnitud superior (3·10-2 S/cm para membranas 
dopadas con 1.5 % Molar de PWA) a los presentados en este trabajo, y también, baja 
estabilidad química y térmica. Aunque la conductividad protónica para el sistema HMS-
PWA ha resultado menor que en los trabajos precedentes, no obstante la estabilidad química, 
mecánica y térmica son superiores. La disminución de la conductividad protónica para el 
Capítulo 5 
 
 - 255 -
sistema HMS-PWA puede deberse por una parte a la incorporación del precursor híbrido. El 
MPS mejora la estabilidad mecánica porque genera redes de óxido de polietileno con 
cadenas largas y flexibles. Por otro lado, aumenta el número de enlaces entre la red orgánica 
e inorgánica, aumentando el grado de entrecruzamiento y mejorando la estabilidad química, 
sobre todo frente a la sulfonación. La disminución de la conductividad protónica podría 
deberse al aumento del grado de entrecruzamiento, lo que limitaría los caminos de 
conducción de los protones a través de la membrana.  
 
3.4. Conclusiones 
Se han sintetizado membranas orgánico-inorgánicas vía polimerización orgánica y 
reacción sol-gel usando 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano, estireno y 2- 
hidroxietilmetacrilato (HMS) incorporando ácido fosfowolfrámico (PWA) y un proceso de 
sulfonación de los anillos aromáticos para dotar a las membranas híbridas con conductividad 
protónica.  
 
Las curvas de ATG-ATD muestran una excelente estabilidad térmica hasta 250ºC, 
indicando que estas membranas híbridas podrían utilizarse en PEMFC hasta esta 
temperatura.  
 
La estabilidad química y estructural de las membranas híbridas frente al proceso de 
sulfonación se ha confirmado por espectroscopia infrarroja.  
 
Las membranas presentan capacidades de intercambio iónico de hasta 0.43 mmol/g y 
una absorción de agua del 10.3% para la membrana HMS-PWA sulfonada con HSO3Cl, 
manteniendo buenas propiedades químicas y mecánicas.  
 
La conductividad aumenta con la temperatura, la humedad relativa y la 
concentración de los grupos SO3H, llegándose a alcanzar valores de 3.2 10-3 S/cm a 130ºC.  
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CAPÍTULO 6: CONCLUSIONES 
 
El método sol-gel se ha probado como una técnica útil y muy versátil para obtener 
membranas inorgánicas e híbridas homogéneas y sin separación de fases. Por otro lado, la 
ciencia de polímeros permite diseñar redes orgánicas a parir de las diversas funcionalidades 
de los monómeros y controlar las cinéticas de las reacciones de polimerización, 
acompasando la reacción sol-gel con la formación de las cadenas orgánicas. 
 
La combinación de ambos métodos y la elección de la relación orgánico/inorgánico 
hacen posible la obtención de materiales híbridos de Clase II con enlace químico entre los 
componentes. El diseño adecuado de la composición, ruta de síntesis y proceso de 
deposición permite alcanzar el necesario compromiso entre las propiedades requeridas: 
elevada conductividad protónica, con buenas estabilidad química, térmica y mecánica. 
 
La conductividad protónica de las membranas inorgánicas (P2O5-ZrO2-SiO2 y P2O5-
ZrO2) alcanzan valores elevados (10-2 S/cm). Al añadir heteropoliácidos la conductividad 
aumenta hasta dos órdenes de magnitud a baja temperatura y humedad relativa (10-4 S/cm a 
40ºC y 62% HR), manteniendo la estabilidad química y térmica.  
 
Se han obtenido recubrimientos mesoestructurados con simetría cúbica, cuya 
conductividad protónica se ha evaluado mediante EIS en cuatro puntas. La conductividad 
protónica aumenta con la temperatura llegando hasta valores máximos de 0,1 y 1 S/cm a 
130ºC y 70% de HR para los sistemas sintetizados a partir de ácido fosfórico (HP10C14) y 
pentóxido de fósforo (PO10C14) respectivamente.  
 
La alta conductividad, estabilidad química y térmica, y el relativamente bajo coste de 
fabricación de estas membranas (comparadas con el Nafion®), convierten a las membranas 
inorgánicas en alternativas interesantes para su aplicación en PEMFC. Sin embargo, su 
fragilidad inherente aconseja incorporar componentes orgánicos para mejorar la estabilidad y 
resistencia mecánicas, o bien desarrollar métodos alternativos de deposición directa de las 
membranas sobre los electrodos dotándolas de la estabilidad mecánica suficiente.  
 
Conclusiones 
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En el campo de los materiales híbridos se han diseñado, sintetizado y caracterizado 
membranas homogéneas, transparentes, sin separación de fases, y con espesores menores de 
400 μm en distintos sistemas orgánico-inorgánicos. 
 
Las membranas del sistema BTESB-GPTMS presentan una estabilidad limitada 
frente al proceso de sulfonación y los valores de conductividad son relativamente bajos 
(valores máximos de 8.5 x 10-4 S/cm) debido a la limitada reactividad de los anillos 
aromáticos bisustituidos frente a la sulfonación. 
 
La incorporación de PWA al sistema HEMA-MPS permite obtener membranas 
estables hasta 160°C. El estudio estructural sugiere una posible interacción entre el PWA y la 
red inorgánica, facilitando la estabilización alcanzada en este sistema, 3 x 10-2 S/cm, se 
alcanza a 120 ºC y100% de HR. 
 
Las membranas del sistema 40HEMA-19.3MPS-40STY-0.7PWA, que combinan 
sulfonación y dopado con PWA, muestran un aumento de la conductividad respecto a los 
mecanismos por separado, sugiriendo una sinergia positiva de ambos sistemas de dotación de 
conductividad protónica.  
 
 Los resultados obtenidos en los distintos sistemas estudiados muestran un 
abanico de composiciones con propiedades muy promisorias para su aplicación como 
membranas de conducción protónica en pilas PEMFC.  
 
